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Patentanmeldung 
H5339 

„Waftrige „3in1"-Geschirrrspulmittel" 



Die vorliegende Erfindung betrifft flussige Mittel zum Reinigen von Geschirr in einer haushaltsubli- 
chen GeschirrspQlmaschine. Insbesondere betrifft die Erfindung wasserbasierte fldssige Geschirr- 
einigungsmittel zum maschinellen GeschirrspGlen. 

Maschinelle GeschirrspQImittel fur den Haushaltsgebrauch werden ublicherweise in Form von Pul- 
vern oder in neuerer Zeit auch FormkOrpern (Tabletten) angeboten. Die Angebotsform einer Flus- 
sigkeit hat auf diesem Sektor bislang nur eine untergeordnete Bedeutung im Markt erlangt. Gegen- 
uber den festen Angebotsformen weisen Flussigkeiten allerdings Vorteile bei der Dosierung und 
nicht zu unterschatzende asthetische Produktvorteile auf, die diese Angebotsform interessant ma- 
chen. So existiert auch ein breiter Stand der Technik sowohl zu nichtwa&rigen, zumeist lOsungs- 
mittelbasierten als auch zu wafcrigen Geschirreinigungsmitteln fur das SpQIen von Geschirr in einer 
haushaltsublichen GeschirrspQlmaschine. 

So beschreibt die DE 20 29 598 flussige Reinigungsmittelzusammensetzungen, welche 14 bis 35 
Gew.-% Natriumtripolyphosphat, 0,1 bis 50 Gew.-% eines Kalium- und/oder Ammoniumsalzes 
einer anorganischen oder organischen SSure, Wasser sowie optional Tenside, LGsungsvermittler, 
Sequestrierungsmittel, Persalze und andere Inhaltsstoffe enthSlt. 

Linear-viskoelastische Reinigungsmittelzusammensetzungen fur das maschinelle GeschirrspGlen 
werden auch in der europSischen Patentanmeldung EP 446 761 (Colgate) beschrieben. Die hierin 
offenbarten Zusammensetzungen enthalten bis zu 2 Gew.-% einer langkettigen FettsSure bzw. 
eines Salzes hiervon, 0,1 bis 5 Gew.-% Tensid, 5 bis 40 Gew.-% wasserlGslichen Builder sowie bis 
zu 20 Gew.-% Chlorbleichmittel und einen Polycarboxylat-Verdicker enthalten, wobei das Verhalt- 
nis von Kalium- zu Natriumionen in den Zusammensetzungen 1:1 bis 45:1 betragen soil. 
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Maschinelle GeschirrspQlmittel in Form klarer, durchscheinender Gele werden in der europSischen 
Patentanmeldung EP 439 878 (Union Camp Corp.) offenbart. Die hierin offenbarten Zusammen- 
setzungen enthalten ein Polyacrylat-Verdickungsmittel, das mit Wasser eine Gelmatrix bildet, Ten- 
sid, Bleichmittel, einen Builder und Wasser. 

Gelformige maschinelle GeschirrspQlmittel werden auch in der europSischen Patentanmeldung EP 
611 206 (Colgate) beschrieben. Diese Zusammensetzungen enthalten 1 bis 12 Gew.-% eines fius- 
sigen Niotensids, 2 bis 70 Gew.-% Builder, sowie Enzyme und ein Stabilisierungssystem, das aus 
quellenden Substanzen und Hydroxypropylcellulose zusammengesetzt ist. 

Viskoselastische, thixotrope Geschirreinigungsmittel mit 0,001 bis 5 Gew.-% Tensid sowie Enzy- 
men und einem Enzymstabiliserungssystem aus BorsSure und Polyhydroxyverbindungen werden 
in der internationalen Patentanmeldung W093/21299 (Procter & Gamble) beschrieben. Die hier 
offenbarten Mittel enthalten ebenfalls 0,1 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer Verdickungsmittel. 

An maschinell gespultes Geschirr werden heute hSufig hShere Anforderungen gestellt als an ma- 
nuell gespultes Geschirr. So wird auch ein von Speiseresten vollig gereinigtes Geschirr dann als 
nicht einwandfrei bewertet, wenn es nach dem maschinellen GeschirrspQlen noch weililiche, auf 
Wasserharte Oder anderen mineralischen Salzen beruhende Flecken aufweist, die mangels Netz- 
mittel aus eingetrockneten Wassertropfen stammen. 

Um glasklares und fleckenloses Geschirr zu erhalten, setzt man daher heute mit Erfolg KlarspQler 
ein. Der Zusatz von KlarspQler am Ende des Spulprogramms sorgt dafur, dali das Wasser mGg- 
lichst vollstandig vom Spulgut ablSuft, so daft die unterschiedlichen Oberfiachen am Ende des 
Spulprogramms ruckstandsfrei und makellos gianzend sind. 

Das maschinelle Reinigen von Geschirr in Haushaltsgeschirrspulmaschinen umfaftt ublicherweise 
einen VorspQIgang, einen Hauptspulgang und einen Klarspulgang, die von ZwischenspQIgfingen 
unterbrochen werden. Bei den meisten Maschinen ist der VorspQIgang fur stark verschmutztes 
Geschirr zuschaltbar, wird aber nur in Ausnahmefailen vom Verbraucher gewahlt, so dafi in den 
meisten Maschinen ein Hauptspulgang, ein ZwischenspQIgang mit reinem Wasser und ein Klar- 
spQIgang durchgefuhrt werden. Die Temperatur des HauptspQIgangs variiert dabei je nach Maschi- 
nentyp und Programmstufenwahl zwischen 40 und 65°C. Im Klarspulgang werden aus einem Do- 
siertank in der Maschine KlarspQlmittel zugegeben, die ublicherweise als Hauptsbestandteil nicht- 
ionische Tenside enthalten. Solche KlarspQler liegen in flQssiger Form vor und sind im Stand der 
Technik breit beschrieben. Ihre Aufgabe besteht vornehmlich darin, Kalkflecken und BelSge auf 
dem gereinigten Geschirr zu verhindern. 
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Diese sogenannten n 2in1 u -Produkte fuhren zu einer Vereinfachung der Handhabung und nehmen 
dem Verbraucher die Last der zusatzlichen Dosierung zweier unterschiedlicher Produkte (Reiniger 
und Klarspuler) ab. Dennoch sind zum Betrieb einer Haushaltsgeschirrspulmaschine in Zeitabstan- 
den zwei DosiervorgSnge erforderlich, da nach einer bestimmten Anzahl von SpGlvorgangen das 
Regeneriersalz im Wasserenthartungssystem der Maschine nachgefullt werden mufi. Diese Was- 
serenthartungssysteme bestehen aus lonenaustauscherpolymeren, welche das der Maschine zu- 
laufende Hartwasser entharten und im Anschluli an das Spulprogramm durch eine Spulung mit 
Salzwasser regeneriert werden. 

Produkte, welche als sogenannte „3in1"-Produkte die herkGmmlichen Reiniger, Klarspuler und eine 
Salzersatzfunktion in sich vereinen, sind jungst im Stand der Technik beschrieben. Diese Produkte 
sind aber nur als Festkorper (Tabletten) verfugbar. 

Der vorliegenden Erfindung lag nun die Aufgabe zugrunde, ein giefibares und damit leicht und 
mengenmaftig frei dosierbares Produkt bereitzustellen, das pro Anwendung nur einmal dosiert 
werden mufi, ohne daft auch nach einer hSheren Anzahl von Spulzyklen die Dosierung eines an- 
deren Produkts und damit ein zweifacher Dosiervorgang notwendig wurde. Es sollte ein flussiges 
bis gelartiges Produkt bereitgestellt werden, das zusatzlich zum „eingebauten Klarspuler" das Auf- 
fullen des Regeneriersalzbehalters uberflussig macht und damit die Handhabung weiter verein- 
facht. Dabei sollte die Leistung des Produkts das Leistungsniveau herkommlicher Dreiproduktdo- 
sierungen (Salz-Reiniger-Klarspuler) bzw. neuartiger Zweiproduktdosierungen („2in1 "-Reiniger- 
Klarspuler) erreichen Oder ubertreffen. Dabei sollten die bereitzustellenden Produkte bezuglich 
mOglichst vieler Eigenschaften herkOmmlichen Mitteln uberlegen sein. Insbesondere die bei vielen 
gieftfahigen Produkten auftretende Dichotomie - Vorteile bei bestimmten Eigenschaften (Fliefifa- 
higkeit, Restentleerbarkeit, ansprechendes Produktaussehen usw.) gehen mit Nachteilen bei ande- 
ren Eigenschaften (Absetzverhalten, Lagerstabilitat, Leistungsfahigkeit usw.) einher - sollte Ciber- 
wunden werden. Es bestand daher auch die Aufgabe, Mittel bereitzustellen, die vorteilhafte rheolo- 
gische Eigenschaften (FliefifShigkeit, Restentleerbarkeit usw.), vorteilhafte Produktcharakteristik 
(Aussehen, Reinigungskraft, Lagerstabilitat usw.) und eine technisch problemlos zu realisierende 
und kostengunstig durchzufuhrende Herstellung miteinander kombinieren. 

Es wurde nun gefunden, dafi sich gie&bare maschinelle Geschirrspulmittel mit den vorstehend 
genannten positiven Eigenschaften auf der Basis von Wasser als Ldsungsmittel formulieren las- 
sen, wenn diese Mittel bestimmte SulfonsSuregruppen-haltige Polymeren sowie nichtionische Ten- 
side enthalten. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher in einer ersten Ausfuhrungsform flOssige wafi- 
rige maschinelle Geschirrspulmittel, enthaltend 

a) 20 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer wasserloslicher Geruststoffe, 
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b) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 

i) ungesattigten CarbonsSuren 

ii) SulfonsSuregruppen-haltigen Monomeren 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen Oder nichtionogenen 
Monomeren 

c) 5 bis 30 Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e). 

Als Inhaltsstoff a) enthalten die erfindungsgemafcen Mittel einen oder mehrere wasserlosliche Ge- 
ruststoffe. Wasserlosliche Geruststoffe werden in den erfindungsgemafien Zusammensetzungen 
vor allem zum Binden von Calcium und Magnesium eingesetzt. Ubliche Builder, die im Rahmen der 
Erfindung bevorzugt in Mengen von 22,5 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise von 25 bis 40 Gew.-% und 
insbesondere von 27,5 bis 35 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, zugegen sind, sind 
die niedermolekularen PolycarbonsSuren und ihre Salze, die homopolymeren und copolymeren 
Polycarbonsauren und ihre Salze, die Carbonate, Phosphate und Natrium- und Kaliumsilikate. Fur 
die erfindungsgemaiJen Reinigungsmittel werden bevorzugt Trinatriumcitrat und/oder Pentanatri- 
umtripolyphosphat und silikatische Builder aus der Klasse der Alkalidisilikate eingesetzt. Generell 
sind bei den Alkalimetallsalzen die Kaliumsalze den Natriumsalzen vorzuziehen, da sie oftmals 
eine hOherer WasserlOslichkeit besitzen. Bevorzugte wasserlosliche Geruststoffe sind beispiels- 
weise Trikaliumcitrat, Kaliumcarbonat und die Kaliwasserglaser. 

Besonders bevorzugte flussige waftrige maschinelles Geschirrspulmittel enthalten als wasserlosli- 
che Geruststoffe Phosphate, vorzugsweise Alkalimetallphosphate unter besonderer Bevorzugung 
von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kaliumtripolyphosphat). 

Alkalimetallphosphate ist dabei die summarische Bezeichnung fur die Alkalimetall- (insbesondere 
Natrium- und Kalium-) -Salze der verschiedenen Phosphorsauren, bei denen man Metaphosphor- 
sauren (HP0 3 ) n und OrthophosphorsSure H 3 P0 4 neben hOhermolekularen Vertretern unterschei- 
den kann. Die Phosphate vereinen dabei mehrere Vorteile in sich: Sie wirken las AlkalitrSger, ver- 
hindern KalkbelSge und tragen uberdies zur Reinigungsleistung bei. 

Natriumdihydrogenphosphat, NaH 2 P0 4 , existiert als Dihydrat (Dichte 1,91 gem" 3 , Schmelzpunkt 
60°) und als Monohydrat (Dichte 2,04 gem" 3 ). Beide Salze sind weifce, in Wasser sehr leicht lOsli- 
che Pulver, die beim Erhitzen das Kristallwasser verlieren und bei 200°C in das schwach saure 
Diphosphat (Dinatriumhydrogendiphosphat, Na 2 H 2 P207), bei hOherer Temperatur in Natiumtrime- 
taphosphat (Na 3 P 3 0 9 ) und Maddrellsches Salz (siehe unten), Qbergehen. NaH 2 P0 4 reagiert sauer; 
es entsteht, wenn PhosphorsSure mit Natronlauge auf einen pH-Wert von 4,5 eingestellt und die 
Maische versprCiht wird. Kaliumdihydrogenphosphat (primSres oder einbasiges Kaliumphosphat, 
Kaliumbiphosphat, KDP), KH 2 P0 4 , ist ein weifies Salz der Dichte 2,33 gem" 3 , hat einen Schmelz- 
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punkt 253= [Zersetzung unter Bi.dung von Ka.iumpo.yphosphat (KP0 3 )J und ist leicht .Os.ich in 



Wasser. 



Dinatriumhydrogenphosphat (sekundares Natriumphosphat). Na 2 HP0 4 , ist ein farbloses, sehr ta* 
wassenOs.iches kristaHines Salz. Es existiert wasserfrei und mit 2 MaL (Dichte 2,066 gem ^Was- 
servenust bei 95"), 7 Mo.. (Dichte 1,68 gem" 3 . Schme.zpunkt 48= unter Veriust von 5 H 2 0) und 
12 Mo. Wasser (Diohte 1,52 gem" 3 , Schm e .zpunkt 35' unter Ver.ust von 5 H 2 0). w,rd be, 100 
wasserfrei und geht bei starkerem Erhitzen in das Diphosphat Na 4 P 2 G 7 Ober. Dinatriumhydro- 
genphosphat wird durch Neutra.isaf.on von PhosphorsSure mit Soda.Osung unter Verwendung von 
Pheno.phtha.ein a.s .ndikator hergesteHt. Dika.iumhydrogenphosphat (sekundSres od. zwe,bas,ges 
Kaliumphosphat), K 2 HP0 4 , ist ein amorphes, weifies Sa.z, das in Wasser leicht I6s.,ch «L 

Trinatriumphosphat, tertiares Natriumphosphat, Na 3 P0 4 , sind farb.ose KristaHe. die a.s Dodeca- 
nydrat eine Dichte von 1,62 gem" 3 und einen Schme.zpunkt von 73-76'C (Zersetzung), a.s Deca- 
hydrat (entsprechend 19-2 0 o/ 0 p 2 o s) einen Schme.zpunkt von 100'C und in wasserfre.er Form 
(entsprechend 39-400/c P 2 Q 5 ) eine Dichte von 2,536 gem" 3 aufweisen. Trinatriumphosphat ,st m 
Wasser unter a.ka.ischer Reaktion .eicht .os.ich und wird durch Eindampfen einer LOsung aus ge- 
nau 1 Mo. Dinatriumphosphat und 1 Mo. NaOH hergesteHt. Trikaliumphosphat (terti* res Oder dre, 
basiges Ka.iumphosphat), K 3 P0 4 , ist ein wei.es. zerfliemiches, kOrniges Puiver der D,chte ,2,56 
gem" 3 , hat einen Schme.zpunkt von 1340' und ist in Wasser mit a.ka.ischer Reaktion le.ch : .Oshch. 
Es entsteht z.B. beim Erhitzen von Thomassch.acke mit Koh.e und Ka.iumsu.fat. Trotz des hOheren 
Preises werden in der Reinigungsmitte.-.ndustrie die .eichter .os.ichen, daher hochwirksamen. Kah- 
um- phosphate gegenuber entsprechenden Natrium-Verbindungen vielfach bevorzugt. 

Tetranatriumdiphosphat (Natriumpyrophosphat), Na 4 P 2 Q 7 , existiert in wasserfreier 
2 534 gem" 3 , Schmelzpunkt 988°, aueh 880" angegeben) und a.s Decahydrat (Dichte W^f* 
gem" 3 Schme.zpunkt 94= unter Wasserver.ust). Bei Substanzen sind farb.ose, in Wasser m,t a.kah- 
seher Reaktion .Os.iche KristaHe. Na 4 P 2 Q 7 entsteht beim Erhitzen von Dinatriumphosphat auf >200 
Oder indem man PhosphorsSure mit Soda im stOchiometrischem Verha.tnis umsetzt und d,e LO- 
sung durch Versprahen entwSssert. Das Decahydrat komp.exiert Schwermeta..-Sa.ze und Harte- 
bHdner und verringert daher die Harte des Wassers. Ka.iumdiphosphat (Ka.iumpyrophosphat), 
K.P.O., existiert in Form des Trihydrats und stellt ein farb.oses, hygroskopisches Pu.ver m,t der 
Dichte 2,33 gem' 3 dar, das in Wasser .Os.ich ist, wobei der pH-Wert der 1%igen LOsung be, 25 
10,4 betragt. 

Durch Kondensation des NaH 2 PQ 4 bzw. des KH 2 PQ 4 entstehen hOhermo.. Natrium- und Ka.ium- 
phosphate, bei denen man cye.ische Vertreter, die Natrium- bzw. Ka.iummetaphosphate und ket- 
tenfOrmige Typen, die Natrium- bzw. Ka.iumpolyphosphate, unterseheiden kann. Insbesondere fur 
,etztere sind eine Vie.zah. von Bezeichnungen in Gebraueh: Sehme.z- Oder G.uhphosphate, Gra- 
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hamsches Salz, Kurrolsches und Maddrellsches Salz. Alle hGheren Natrium- und Kaliumphosphate 
werden gemeinsam als kondensierte Phosphate bezeichnet. 

Das technisch wichtige Pentanatriumtriphosphat, Na 5 P 3 O 10 (Natriumtripolyphosphat), ist ein was- 
serfrei Oder mit 6 H 2 0 kristallisierendes, nicht hygroskopisches, weifces, wasserlSsliches Salz der 
allgemeinen Formel NaO-[P(0)(ONa)-0] n -Na mit n=3. In 100 g Wasser IGsen sich bei Zimmer- 
temperatur etwa 17 g, bei 60° ca. 20 g, bei 100° rund 32 g des kristallwasserfreien Salzes; nach 
zweistundigem Erhitzen der LOsung auf 100° entstehen durch Hydrolyse etwa 8% Orthophosphat 
und 15% Diphosphat. Bei der Herstellung von Pentanatriumtriphosphat wird Phosphorsaure mit 
SodalGsung oder Natronlauge im stGchiometrischen Verhaltnis zur Reaktion gebracht und die Lsg. 
durch Verspruhen entwSssert. Ahnlich wie Grahamsches Salz und Natriumdiphosphat lost Penta- 
natriumtriphosphat viele unlfcsliche Metall-Verbindungen (auch Kalkseifen usw.). Pentakali- 
umtriphosphat, K 5 P 3 O 10 (Kaliumtripolyphosphat), kommt beispielsweise in Form einer 50 Gew.-%- 
igen LGsung (> 23% P 2 0 5 , 25% K 2 0) in den Handel. Die Kaliumpolyphosphate finden in der 
Wasch- und Reinigungsmittel-lndustrie breite Verwendung. 

Mit besonderem Vorzug konnen die erfindungsgemaften Mittel als wasserenthartende Substanzen 
kondensierte Phosphate enthalten. Diese Stoffe bilden eine Gruppe von - aufgrund ihrer Herstel- 
lung auch Schmelz- oder GlQhphosphate genannten - Phosphaten, die sich von sauren Salzen der 
OrthophosphorsSure (PhosphorsSuren) durch Kondensation ableiten lassen. Die kondensierten 
Phosphate lassen sich in die Metaphosphate [Mln(P0 3 ) n ] und Polyphosphate (Mn^PnOsn+i bzw. 
M , n H 2 P n O 3n+i) einteilen. 

Der Begriff „Metaphosphate" war ursprunglich die allgemeine Bezeichnung fur kondensierte Phos- 
phate der Zusammensetzung M n [P n 0 3 n] (M = einwertiges Metall), ist heute aber meist eingegrenzt 
auf Salze mit ringfOrmigen Cyclo(poly)phosphat-Anionen. Bei n = 3, 4, 5, 6 usw. spricht man von 
Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-Metaphosphaten. usw. Nach der systematischen Nomenklatur der Iso- 
polyanionen wird z. B. das Anion mit n = 3 als cyclo-Triphosphat bezeichnet. 

Metaphoaphate erhait man als Begleitstoffe des - faischlicherweise als Natriumhexametaphosphat 
bezeichneten - Grahamschen Salzes durch Schmelzen von NaH 2 P0 4 auf Temperaturen uber 
620 °C, wobei intermediar auch-sogenanntes Maddrellsches Salz entsteht. Dieses und Kurrolsches 
Salz sind lineare Polyphosphate, die man heute meist nicht zu den Metaphosphaten zShlt, die aber 
im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls mit Vorzug als wasserenthartende Substanzen 
einsetzbar sind. 

Das kristalline, wasserunlOsliche Maddrellsche Salz, (NaP0 3 ) x mit x >1000, das bei 200-300 °C 
aus NaH 2 P0 4 erhalten werden kann, geht bei ca. 600 °C in das cyclische Metaphosphat 
[Na 3 (PQ 3 ) 3 ] tiber, das bei 620 °C schmilzt. Die abgeschreckte, glasige Schmelze ist je nach Reak- 
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tionsbedingungen das wasserlGsliche Grahamsche Salz, (NaPO 3 ) 40 -50, Oder ein glasiges konden- 
siertes Phosphat der Zusammensetzung (NaP03) 15 _ 2 o, das als Calgon bekannt ist. Fur beide Pro- 
dukte ist noch immer die irrefuhrende Bezeichnung Hexametaphosphate in Gebrauch. Das soge- 
nannte Kurrolsche Salz, (NaP0 3 ) n mit n » 5000, entsteht ebenfalls aus der 600 °C heiften Schmel- 
ze des Maddrellschen Salzes, wenn diese for kurze Zeit bei ca. 500 °C belassen wird. Es bildet 
hochpolymere wasserldsliche Fasern. 

Als besonders bevorzugte wasserenthartende Substanzen aus den vorstehend genannten Klassen 
der kondensierten Phosphate haben sich die ..Hexametaphosphate" Budit® H6 bzw. H8 der Fa. 
Budenheim erwiesen. 

Als zweiten Bestandteil b) enthalten die erfindungsgemaften Mittel Copolymere aus ungesattigten 
Carbonsauren, SulfonsSuregruppen-haltigen Monomeren und gegebenenfalls weiteren ionischen 
Oder nichtionogenen Monomeren. Diese Copolymere bewirken. dafi die mit solchen Mitteln be- 
handelten Geschirrteile bei nachfolgenden Reinigungsvorgangen deutlich sauberer werden, als 
Geschirrteile, die mit herkommlichen Mitteln gespult wurden. 

Als zusatzlicher positiver Effekt tritt eine Verkurzung der Trocknungszeit der mit dem Reinigungs- 
mittel behandelten Geschirrteile auf, d.h. der Verbraucher kann nach dem Ablauf des Reinigungs- 
programms das Geschirr frdher aus der Maschine nehmen und wiederbenutzen. 

Die Erfindung zeichnet sich durch eine verbesserte ,,Reinigbarkeit" der behandelten Substrate bei 
spateren Reinigungsvorgangen und durch ein erhebliche Verkurzung der Trocknungszeit gegen- 
uber vergleichbaren Mitteln ohne den Einsatz Sulfonsauregruppen-haltiger Polymere aus. 

Unter Trocknungszeit wird im Rahmen der erfindungsgemafien Lehre im allgemeinen die wortsinn- 
gemafte Bedeutung verstanden, also die Zeit, die verstreicht, bis eine in einer GeschirrspGlmaschi- 
ne behandelte Geschirroberfiache getrocknet ist, im besonderen aber die Zeit, die verstreicht, bis 
90 % einer mit einem Reinigungs- Oder KlarspQImittel in konzentrierter Oder verdunnter Form be- 
handelten Oberfiache getrocknet ist. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind ungesattigte Carbonsauren der Formel I als Monomer 
bevorzugt, 

R 1 (R 2 )C=C(R 3 )COOH (I), 

in der R 1 bis R 3 unabhangig voneinander fur -H -CH 3> einen geradkettigen Oder verzweigten ge- 
sattigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen Oder verzweigten, ein- oder 
mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2l -OH Oder -COOH 
substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend defmiert Oder fur -COOH Oder -COOR 4 steht, 
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wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist. 

Unter den ungesSttigten Carbonsauren, die sich durch die Formel I beschreiben lassen, sind ins- 
besondere AcrylsSure (R 1 = R 2 = R 3 = H), Methacrylsaure (R 1 = R 2 = H; R 3 = CH 3 ) und/oder Mal- 
einsaure (R 1 = COOH; R 2 = R 3 = H) bevorzugt. 

Bei den SulfonsSuregruppen-haltigen Monomeren sind solche der Formel II bevorzugt, 

R 5 (R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (II), 

in der R 5 bis R 7 unabhSngig voneinander fur -H -CH 3 , einen geradkettigen oder verzweigten ge- 
sSttigten Alkylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, ein- oder 
mehrfach ungesattigten Alkenylrest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, mit -NH 2 , -OH oder -COOH 
substituierte Alkyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fur -COOH oder -COOR 4 steht, 
wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Kohlenwasserstoffrest 
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fur eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die 
ausgewShlt ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und - 
C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )-. 

Unter diesen Monomeren bevorzugt sind solche der Formeln ila, lib und/oder lie, 

H 2 C=CH-X-S0 3 H (Ila), 
H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H (lib), 
H0 3 S-X-(R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (lie), 

in denen R 6 und R 7 unabhSngig voneinander ausgewahlt sind aus -H, -CH 3 , -CH 2 CH 3l 
-CH 2 CH 2 CH 3) -CH(CH 3 ) 2 und X fur eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt 
ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH- 
CH(CH 2 CH 3 )-. 

Besonders -bevorzugte SulfonsSuregruppen-haltige Monomere sind dabei 1-Acrylamido-1- 
propansulfonsSure (X = -C(0)NH-CH(CH 2 CH 3 ) in Formel Ila), 2-Acrylamido-2-propansulfonsaure 
(X = -C(0)NH-C(CH 3 ) 2 in Formel Ila), 2-Acrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH(CH 3 )CH 2 - in Formel Ila), 2-Methacrylamido-2-methyl-1-propansulfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH(CH 3 )CH 2 - in Formel lib), 3-Methacrylamido-2-hydroxy-propansulfonsaure (X = -C(0)NH- 
CH 2 CH(OH)CH 2 - in Formel lib), AllylsulfonsSure (X = CH 2 in Formel Ila), MethallylsulfonsSure (X = 
CH 2 in Formel Mb), AllyloxybenzolsulfonsSure (X = -CH 2 -0-C 6 H 4 - in Formel Ila), Methallyloxyben- 
zolsulfonsaure (X = -CH 2 -0-C 6 H 4 - in Formel Mb), 2-Hydroxy-3-(2-propenyloxy)propansulfonsSure, 
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2-Methy.-2-propen1-su.fonsaure (X = CH 2 in Forme, Ub), StyrolsuKonsaure (X - C 6 H .Forme. Ua), 
Viny.sulfonsaure (X nicht vorhanden in Forme. ..a), 3-Sulfopropy.acry.at (X - -C(0)NH 
CH CH 2 CH, in Forme. ..a), 3-Su,fopropy.methacry,at (X = -C(0)NH-CH 2 CH 2 CH 2 - ,n Forme, Ht* 
Sulfomethacrylamid (X = -C(0)NH- in Forme. Ub), Sulfomethy.methacrylamid (X = -C(0)NH-CH 2 - 
Formel lib) sowie wasserlOsliche Salze der genannten Sauren. 

Als weitere ionische oder nichtionogene Monomere kommen insbesondere ethy.enisch ungesat- 
tigte Verbindungen in Betracht. Vorzugsweise betragt der Gehalt der emndungsgema* e.ngese* 
ten Poiymere an Monomeren der Gruppe iii) weniger ais 20 Gew.-%, bezogen au d- ^ 
Besonders bevorzugt zu verwendende Poiymere bestehen ledig.ich aus Monomeren der Gruppen 

i) und ii). 

Zusammenfassend sind Copolymere aus 

i) ungesattigten Carbonsauren der Formel I. 

R 1 (R 2 )C=C(R 3 )COOH (I), 

in der R 1 bis R 3 unabhangig voneinander far -H -CH 3 , einen geradkettigen oder verzweigten ge- 
sattigten Alky.rest mit 2 bis 12 Koh.enstoffatomen, einen geradkettigen oder verzweigten, e.n- oder 
menrfacn ungesattigten Alkeny.rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatome, mit -NH 2 , -OH oder -COOH 
substituierte Alky.- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fur -COOH oder -COOR steh 
wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzweigter Koh.enwasserstoffrest 
mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren der Formel II 

R 5 (R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (II), 

in der R 5 bis R 7 unabhangig voneinander for -H -CH 3 . einen geradkettigen oder verzweigten 
gesattigten A.kylrest mit 2 bis 12 Koh.enstoffatomen, einen geradkettigen oder 
oder mehrfach ungesattigten Alkeny.rest mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen. mit -NH 2 , -OH ode - 
COOH substituierte A.kyl- oder Alkenylreste wie vorstehend definiert oder fur -COOH oder - 
COOR 4 steht, wobei R 4 ein gesattigter oder ungesattigter, geradkettigter oder verzwe.gter 
Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen ist, und X fur eine optional vorhandene 
Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 b» 6, - 
C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(Q)-NH-CH(CH 2 CH 3 )- 



iii) 



gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren 
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besonders bevorzugt. 

Besonders bevorzugte Copolymere bestehen aus 

i) einer Oder mehrerer ungesattigter Carbonsauren aus der Gruppe Acrylsaure, MethacrylsSure 
und/oder MaleinsSure 

ii) einem oder mehreren SulfonsSuregruppen-haltigen Monomeren der Formeln Ma, lib und/oder 
lie: 

H 2 C=CH-X-S0 3 H (lla), 
H 2 C=C(CH 3 )-X-S0 3 H (lib), 
H0 3 S-X-(R 6 )C=C(R 7 )-X-S0 3 H (lie), 

in der R 6 und R 7 unabhSngig voneinander ausgewShlt sind aus -H, -CH 3 , -CH 2 CH 3l -CH 2 CH 2 CH 3 , - 
CH(CH 3 ) 2 und X fur eine optional vorhandene Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus -(CH 2 ) n - 
mit n = 0 bis 4, -COO-(CH 2 ) k - mit k = 1 bis 6, -C(0)-NH-C(CH 3 ) 2 - und -C(0)-NH-CH(CH 2 CH 3 )- 

iii) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren. 

Die erfindungsgemafi in den Mitteln enthaltenen Copolymere kOnnen die Monomere aus den 
Gruppen i) und ii) sowie gegebenenfalls iii) in variierenden Mengen enthalten, wobei samtliche 
Vertreter aus der Gruppe i) mit sSmtlichen Vertretern aus der Gruppe ii) und samtlichen Vertretern 
aus der Gruppe iii) kombiniert werden kGnnen. Besonders bevorzugte Polymere weisen bestimmte 
Struktureinheiten auf, die nachfolgend beschrieben werden. 

So sind beispielsweise erfindungsgemafJe Mittel bevorzugt, die dadurch gekennzeichnet sind, da(i 
sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel III 

-[CH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (III), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur 
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fur -0-(C 6 H 4 )-, for -NH-C(CH 3 ) 2 - Oder - 
NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 
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Diese Polymere werden durch Copolymerisation von AcrylsSure mit einem SulfonsSuregruppen- 
haltigen Acrylsaurederivat hergestellt. Copolymerisiert man das Sulfonsauregruppen-haltige Acryl- 
saurederivat mit Methacrylsaure, gelangt man zu einem anderen Polymer, dessen Einsatz in den 
erfindungsgemaften Mitteln ebenfalls bevorzugt und dadurch gekennzeichnet ist, daft die Mittel ein 
Oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel IV 

.tCH 2 -C(CH 3 )COOH] m .[CH 2 .CHC(0)-Y-S0 3 H]p- (IV), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur 
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten Oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, for -0-(C 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder - 
NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

VOIIig analog lassen sich Acrylsaure und/oder Methacrylsaure auch mit SulfonsSuregruppen- 
haltigen Methacrylsaurederivaten copolymerisieren, wodurch die Struktureinheiten im Molekul ver- 
andert werden. So sind erfindungsgemafte Mittel, die ein oder mehrere Copolymere enthalten, 
welche Struktureinheiten der Formel V 

-tCH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 H] p - (V), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur 
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fur -0-(C 6 H 4 )- fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder - 
NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind, ebenfalls eine bevorzugte Ausfuhrungsform der vorliegen- 
den Erfindung, genau wie auch Mittel bevorzugt sind, die dadurch gekennzeichnet sind, daft sie ein 
oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel VI 

-[CH r C(CH 3 )COOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 H] p - (VI), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur 
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fur -0-(C 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder - 
NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Anstelle von Acrylsaure und/oder Methacrylsaure bzw. in Erganzung hierzu kann auch Maleinsaure 
als besonders bevorzugtes Monomer aus der Gruppe i) eingesetzt werden. Man gelangt auf diese 
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Weise zu erfindungsgemaii bevorzugten Mitteln, die dadurch gekennzeichnet sind, daR sie ein 
Oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel VII 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (VII), 

enthalten, in der m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur 
eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen Oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y fQr -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fur -0-(C 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder - 
NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind und zu Mitteln, welche dadurch gekennzeichnet sind, dafi 
sie ein oder mehrere Copolymere enthalten, die Struktureinheiten der Formel VIII 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)O.Y-S0 3 H] p - (VIII), 

enthalten, in der m und p jeweils fQr eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y fur 
eine Spacergruppe steht, die ausgewShlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffatomen, wobei 
Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fur -0-(C 6 H 4 )-, fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder - 
NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

Zusammenfassend sind erfindungsgemafte maschinelle Geschirrspulmittel bevorzugt, die als In- 
haltsstoff b) ein oder mehrere Copolymere enthslt, die Struktureinheiten der Formeln III und/oder 
IV und/oder V und/oder VI und/oder VII und/oder VIII 

-[CH 2 -CHCOOH] m -tCH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (III), 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (IV), 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0).Y-S0 3 H] p - (VI), 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - (VII), 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)0-Y-S0 3 H] p - (VIII), 

enthalten, in denen m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie Y 
fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten aliphati- 
schen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlenstoffato- 
men, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fur -0-(C 6 H 4 )-, fur -NH- 
C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 

In den Polymeren kOnnen die Sulfonsauregruppen ganz oder teilweise in neutralisierter Form vor- 
liegen, d.h. daR das acide Wasserstoffatom der Sulfonsauregruppe in einigen Oder alien Sulfon- 
sSuregruppen gegen Metallionen, vorzugsweise Alkalimetallionen und insbesondere gegen Natri- 
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umionen, ausgetauscht sein kann. Entsprechende Mittel, die dadurch gekennzeichnet sind, daG die 
SulfonsSuregruppen im Copolymer teil- Oder vollneutralisiert vorliegen, sind erfindungsgemafJ 
bevorzugt. 

Die Monomerenverteilung der in den erfindungsgemSften Mitteln eingesetzten Copolymeren be- 
tr£gt bei Copolymeren, die nur Monomere aus den Gruppen i) und ii) enthalten, vorzugsweise je- 
weils 5 bis 95 Gew.-% i) bzw. ii), besonders bevorzugt 50 bis 90 Gew.-% Monomer aus der Gruppe 
i) und 10 bis 50 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii), jeweils bezogen auf das Polymer. 

Bei Terpolymeren sind solche besonders bevorzugt, die 20 bis 85 Gew.-% Monomer aus der 
Gruppe i), 10 bis 60 Gew.-% Monomer aus der Gruppe ii) sowie 5 bis 30 Gew.-% Monomer aus 
der Gruppe iii) enthalten. 

Die Molmasse der in den erfindungsgemaiien Mitteln eingesetzten Polymere kann variiert werden, 
um die Eigenschaften der Polymere dem gewunschten Verwendungszweck anzupassen. Bevor- 
zugte maschinelle Geschirrspulmittel sind dadurch gekennzeichnet, daft die Copolymere Molmas- 
sen von 2000 bis 200.000 gmol" 1 , vorzugsweise von 4000 bis 25.000 gmol" 1 und insbesondere von 
5000 bis 15.000 gmol" 1 aufweisen. 

Der Gehalt an einem oder mehreren Copolymeren in den erfindungsgemaGen Mitteln kann je nach 
Anwendungszweck und gewunschter Produktleistung variieren, wobei bevorzugte erfindungsge- 
maiie maschinelle Geschirrspulmittel dadurch gekennzeichnet sind, daft sie das bzw. die Copoly- 
mer^) in Mengen von 0,25 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 35 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt von 0,75 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 1 bis 15 Gew.-% enthalten. 

Als Inhaltsstoff c) enthalten die erfindungsgemSfien Mittel ein oder mehrere nichtionische Tenside, 
kurz Niotenside. Die Mengen, in denen die nichtionischen Tenside eingesetzt werden, liegen erfin- 
dungsgemSR zwischen 5 und 30 Gew.-%, wobei erfindungsgemafte maschinelle Geschirrspulmittel 
bevorzugt sind, die 5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 6 bis 22,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 7,5 
bis 20 Gew.-% und insbesondere 8 bis 17,5 Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e) enthalten. 

Als nichtionische Tenside werden vorzugsweise alkoxylierte, vorteilhafterweise ethoxylierte, insbe- 
sondere primSre Alkohole mit vorzugsweise 8 bis 18 C-Atomen und durchschnittlich 1 bis 12 Mol 
Ethylenoxid (EO) pro Mol Alkohol eingesetzt, in denen der Alkoholrest linear oder bevorzugt in 2- 
Stellung methylverzweigt sein kann bzw. lineare und methylverzweigte Reste im Gemisch enthal- 
ten kann, so wie sie Ublicherweise in Oxoalkoholresten vorliegen. Insbesondere sind jedoch Alko- 
holethoxylate mit linearen Resten aus Alkoholen nativen Ursprungs mit 12 bis 18 C-Atomen, z.B. 
aus Kokos-, Palm-, Talgfett- oder Oleylalkohol, und durchschnittlich 2 bis 8 EO pro Mol Alkohol 
bevorzugt. Zu den bevorzugten ethoxylierten Alkoholen gehGren beispielsweise C 12 -i4-Alkohole mit 



H 5339 



14 



3 EO Oder 4 EO, Cc^-Alkohol mit 7 EO, C 13 . 15 -Alkohole mit 3 EO, 5 EO, 7 EO Oder 8 EO, C 12 -ia- 
Alkohole mit 3 EO, 5 EO Oder 7 EO und Mischungen aus diesen, wie Mischungen aus C 12 -14- 
Alkohol mit 3 EO und Ci 2 -18-Alkohol mit 5 EO. Die angegebenen Ethoxylierungsgrade stellen sta- 
tistische Mittelwerte dar, die fur ein spezielles Produkt eine ganze Oder eine gebrochene Zahl sein 
kGnnen. Bevorzugte Alkoholethoxylate weisen eine eingeengte Homologenverteilung auf (narrow 
range ethoxylates, NRE). ZusStzlich zu diesen nichtionischen Tensiden kGnnen auch Fettalkohole 
mit mehr als 12 EO eingesetzt werden. Beispiele hierfur sind Talgfettalkohol mit 14 EO, 25 EO, 30 
EO Oder 40 EO. 

Aulierdem kbnnen als weitere nichtionische Tenside auch Alkylglykoside der allgemeinen Formel 
RO(G) x eingesetzt werden, in der R einen primSren geradkettigen Oder methylverzweigten, insbe- 
sondere in 2-Stellung methylverzweigten aliphatischen Rest mit 8 bis 22, vorzugsweise 12 bis 18 
C-Atomen bedeutet und G das Symbol ist, das fur eine Glykoseeinheit mit 5 Oder 6 C-Atomen, 
vorzugsweise fur Glucose, steht. Der Oligomerisierungsgrad x, der die Verteilung von Mono- 
glykosiden und Oligoglykosiden angibt, ist eine beliebige Zahl zwischen 1 und 10; vorzugsweise 
liegt x bei 1,2 bis 1,4. 

Eine weitere Klasse bevorzugt eingesetzter nichtionischer Tenside, die entweder als alleiniges 
nichtionisches Tensid oder in Kombination mit anderen nichtionischen Tensiden eingesetzt wer- 
den, sind alkoxylierte, vorzugsweise ethoxylierte oder ethoxylierte und propoxylierte Fettsaurealkyl- 
ester, vorzugsweise mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen in der Alkylkette. 

Auch nichtionische Tenside vom Typ der Aminoxide, beispielsweise N-Kokosalkyl-N.N- 
dimethylaminoxid und N-Talgalkyl-N,N-dihydroxyethylaminoxid, und der Fettsaurealkanolamide 
k&nnen geeignet sein. Die Menge dieser nichtionischen Tenside betrSgt vorzugsweise nicht mehr 
als die der ethoxylierten Fettalkohole, insbesondere nicht mehr als die HSIfte davon. 

Weitere geeignete Tenside sind PolyhydroxyfettsSureamide der Formel (IX), 
I 

R-CO-N-[Z] (IX) 

in der RCO fur einen aliphatischen Acylrest mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, R 1 fur Wasserstoff, 
einen Alkyl- oder Hydroxyalkylrest mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen und [Z] fQr einen linearen oder 
verzweigten Polyhydroxyalkylrest mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen und 3 bis 10 Hydroxylgruppen 
steht. Bei den Polyhydroxyfettsaureamiden handelt es sich urn bekannte Stoffe, die ublicherweise 
durch reduktive Aminierung eines reduzierenden Zuckers mit Ammoniak, einem Alkylamin oder 
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einem Alkano.amin und nachfolgende Acy.ierung mit einer FettsSure. einem FettsSurea.ky.ester 
Oder einem Fettsaurechlorid erhalten werden kdnnen. 

Zur Gruppe der Polyhydroxyfettsauream.de gehOren auch Verbindungen der Formel (X), 

R 1 -0-R 2 
I 

R-CO-N-[Z] ( X > 

,„ der R ,0, einen iinearen Oder verzweigten Alkyl- ode, Aikenykes. mi, 7 bis 12 
r' Br einen linearen. verzweigten Oder cydschen Alkyires. Oder einen Arylres, m« 2 b,s 8 Kohren- 
s ,o«a,omen und R° Br einen linearen. verzweigten Oder eyeiisoben Aikyires, Oder einer, *£« 
ode, einen Oxy-A,ky,res, mi, 1 bis 8 Koh,ens,ona,omen s,eb,, wobei C^W- ode, Phenyire e 
bevorzug, sind und p, ,0, einen iineeren Poiybydroxyaikyires, s,eb,, dessen Aikyfceb mi, m n- 
destens zwei Hydroxyigruppen sub,«uier, is,. Oder aikoxyiierte. vorzugswe.se etboxyirerte oder 
propoxylierte Derivate dieses Restes. 

,Z] wird vorzugsweise dun* reduktive Aminierung eines reduzieden Zuekers emalten, beispiels- 
w il loose P-uo,ose, Maltese. Lao,ose. Galactose. Mannose ode, Xylose. Die N-Alkoxy- Oder 
N-Aryloxy-subsbteierten Verbindungen KOnnen durch Umsefcung mi, Fe«saurem.«r»lea,em ,n 
Gegenwar, eines Alkoxids a,s Ka.aiysa.or in die gewonsebten Po,ybydroxy1e«sauream,de uberfubr, 
werden. 

Als bevorzugte Tenside werden schwachschaumende nichtionische Tenside eingesetzt Mit beson- 
derem Vorzug enthalten die erfindungsgemSAen maschine.len GeschirrspO.mitte. e,n n.ch .on - 
sches Tensid, das einen Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur aufweist. 
vorzugte Mitte. dadurch gekennzeichnet. da, sie nichtionische(s) Tensid(e) m,t e,nem Schmez- 
punkt oberhalb von 20X. vorzugsweise oberhalb von 25°C, besonders bevorzugt zwschen 25 und 
60°C und insbesondere zwischen 26,6 und 43.3°C, enthalten. 

Geeignete nichtionische Tenside, die Schmelz- bzw. Erweichungspunkte im genannten Tempera- 
turbereich aufweisen, sind beispie.sweise schwachschaumende nichtionische Tenside, d.e be, 
Raumtemperatur test Oder hochviskos sein kdnnen. Werden bei Raumtemperatur hochv.skose 
Niotenside eingesetzt. so ist bevorzugt. da* diese eine ViskositSt oberhalb von 20 ~ 
weise oberhalb von 35 Pas und insbesondere oberhalb 40 Pas aufweisen. Auch N.otens.de, d,e be, 
Raumtemperatur wachsartige Konsistenz besitzen. sind bevorzugt. 

Bevorzugt als bei Raumtemperatur teste einzusetzende Niotenside stammen aus den Gruppen der 
• a.koxy.ierten Niotenside. insbesondere der ethoxylierten primaren A.koho.e und Mischungen d.eser 
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Tenside mit strukturell komplizierter aufgebauten Tensiden wie Polyoxypropylen/Poly- 
xyethylen/Polyoxypropylen (PO/EO/PO)-Tenside. Solche (PO/EO/PO)-Niotenside zeichnen sich 
daruber hinaus durch gute Schaumkontrolle aus. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung ist das nichtionische Tensid mit 
einem Schmelzpunkt oberhalb Raumtemperatur ein ethoxyliertes Niotensid, das aus der Reaktion 
von einem Monohydroxyalkanol Oder Alkylphenol mit 6 bis 20 C-Atomen mit vorzugsweise min- 
destens 12 Mol, besonders bevorzugt mindestens 15 Mol, insbesondere mindestens 20 Mol Ethy- 
lenoxid pro Mol Alkohol bzw. Alkylphenol hervorgegangen ist. 

Ein besonders bevorzugtes bei Raumtemperatur testes, einzusetzendes Niotensid wird aus einem 
geradkettigen Fettalkohol mit 16 bis 20 Kohlenstoffatomen (Ci^o-Alkohol), vorzugsweise einem 
C 1B -Alkohol und mindestens 12 Mol, vorzugsweise mindestens 15 Mol und insbesondere mindes- 
tens 20 Mol Ethylenoxid gewonnen. Hierunter sind die sogenannten „narrow range ethoxylates" 
(siehe oben) besonders bevorzugt. 

Demnach enthalten besonders bevorzugte erfindungsgemafce Mittel ethoxylierte(s) Niotensid(e), 
das/die aus C^o-Monohydroxyalkanolen Oder C^o-Alkylphenolen oder C 16 -20-Fettalkoholen und 
mehr als 12 Mol, vorzugsweise mehr als 15 Mol und insbesondere mehr als 20 Mol Ethylenoxid pro 
Mol Alkohol gewonnen wurde(n). 

Das Niotensid besitzt vorzugsweise zusStzlich Propylenoxideinheiten im MolekQI. Vorzugsweise 
machen solche PO-Einheiten bis zu 25 Gew.-%, besonders bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und ins- 
besondere bis zu 15 Gew.-% der gesamten Molmasse des nichtionischen Tensids aus. Besonders 
bevorzugte nichtionische Tenside sind ethoxylierte Monohydroxyalkanole Oder Alkylphenole, die 
zusatzlich Polyoxyethylen-Polyoxypropylen Blockcopolymereinheiten aufweisen. Der Alkohol- bzw. 
Alkylphenolteil solcher Niotensidmolekule macht dabei vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt mehr als 50 Gew.-% und insbesondere mehr als 70 Gew.-% der gesamten Mol- 
masse solcher Niotenside aus. Bevorzugte Klarspulmittel sind dadurch gekennzeichnet, daft sie 
ethoxylierte und propoxylierte Niotenside enthalten, bei denen die Propylenoxideinheiten im Mole- 
kul bis zu 25 Gew.-%, bevorzugt bis zu 20 Gew.-% und insbesondere bis zu 15 Gew.-% der ge- 
samten Molmasse des nichtionischen Tensids ausmachen, enthalten. 

Weitere besonders bevorzugt einzusetzende Niotenside mit Schmelzpunkten oberhalb Raumtem- 
peratur enthalten 40 bis 70% eines Polyoxypropylen/Polyoxyethylen/Polyoxypropylen- 
Blockpolymerblends, der 75 Gew.-% eines umgekehrten Block-Copolymers von Polyoxyethylen 
und Polyoxypropylen mit 17 Mol Ethylenoxid und 44 Mol Propylenoxid und 25 Gew.-% eines Block- 
Copolymers von Polyoxyethylen und Polyoxypropylen, initiiert mit Trimethylolpropan und enthal- 
tend 24 Mol Ethylenoxid und 99 Mol Propylenoxid pro Mol Trimethylolpropan. 
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Nichtionische Tenside, die mit besonderem Vorzug eingesetzt werden konnen, sind beispielsweise 
unter dem Namen Poly Tergent® SLF-18 von der Firma Olin Chemicals erhaitlich. 

Ein weiter bevorzugtes erfindungsgemSlies Klarspulmittel enthSIt nichtionische Tenside der Formel 

R 1 0[CH 2 CH(CH 3 )0] x [CH 2 CH 2 0] y [CH 2 CH(OH)R 2 ] l 

in der R 1 fur einen linearen Oder verzweigten aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 4 bis 18 
Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus steht, R 2 einen linearen Oder verzweigten Kohlen- 
wasserstoffrest mit 2 bis 26 Kohlenstoffatomen oder Mischungen hieraus bezeichnet und x fur 
Werte zwischen 0,5 und 1,5 und y fur einen Wert von mindestens 15 steht. 

Weitere bevorzugt einsetzbare Niotenside sind die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) 
Niotenside der Formel 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x [CH 2 ] k CH(OH)[CH 2 ] j OR 2 

in der R 1 und R 2 fur lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische oder aroma- 
tische Kohlenwasserstoffreste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R 3 fur H oder einen Methyl-, 
Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fur Werte zwi- 
schen 1 und 30, k und j fur Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 stehen. 
Wenn der Wert x £ 2 ist, kann jedes R 3 in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein. R 1 und 
R 2 sind vorzugsweise lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesSttigte, aliphatische oder aro- 
matische Kohlenwasserstoffreste mit 6 bis 22 Kohlenstoffatomen, wobei Reste mit 8 bis 18 C- 
Atomen besonders bevorzugt sind. Fur den Rest R 3 sind H, -CH 3 oder -CH 2 CH 3 besonders bevor- 
zugt. Besonders bevorzugte Werte fdr x liegen im Bereich von 1 bis 20, insbesondere von 6 bis 15. 

Wie vorstehend beschrieben, kann jedes R 3 in der obenstehenden Formel unterschiedlich sein, 
falls x £ 2 ist. Hierdurch kann die Alkylenoxideinheit in der eckigen Klammer variiert werden. Steht 
x beispielsweise fur 3, kann der Rest R 3 ausgewShlt werden, urn Ethylenoxid- (R 3 = H) oder Pro- 
pylenoxid- (R 3 = CH 3 ) Einheiten zu bilden, die in jedweder Reihenfolge aneinandergefugt sein kGn- 
nen, beispielsweise (EO)(PO)(EO), (EO)(EO)(PO), (EO)(EO)(EO), (PO)(EO)(PO), (PO)(PO)(EO) 
und (PO)(PO)(PO). Der Wert 3 fur x ist hierbei beispielhaft gewShlt worden und kann durchaus 
grOfcer sein, wobei die Variationsbreite mit steigenden x-Werten zunimmt und beispielsweise eine 
grofte Anzahl (EO)-Gruppen, kombiniert mit einer geringen Anzahl (PO)-Gruppen einschliefct, oder 
umgekehrt. 

Insbesondere bevorzugte endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierte) Alkohole der obenste- 
henden Formel weisen Werte von k = 1 und j = 1 auf, so daft sich die vorstehende Formel zu 
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R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x CH 2 CH(OH)CH 2 OR 2 

vereinfacht. In der letztgenannten Formel sind R 1 , R 2 und R 3 wie oben definiert und x steht far 
Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonders von 6 bis 18. Besonders bevor- 
zugt sind Tenside, bei denen die Reste R 1 und R 2 9 bis 14 C-Atome aufweisen, R 3 fur H steht und 
x Werte von 6 bis 1 5 annimmt. 

FalJt man die letztgenannten Aussagen zusammen, sind erfindungsgema&e Klarspulmittel bevor- 
zugt, die endgruppenverschlossenen Poly(oxyalkylierten) Niotenside der Formel 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x [CH 2 ] k CH(OH)[CH 2 ] j OR 2 

enthalten, in der R 1 und R 2 fur lineare oder verzweigte, gesattigte oder ungesattigte, aliphatische 
Oder aromatische Kohlenwasserstoff reste mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen stehen, R 3 fur H oder 
einen Methyl-, Ethyl-, n-Propyl-, iso-Propyl, n-Butyl-, 2-Butyl- oder 2-Methyl-2-Butylrest steht, x fur 
Werte zwischen 1 und 30, k und j fur Werte zwischen 1 und 12, vorzugsweise zwischen 1 und 5 
stehen, wobei Tenside des Typs 

R 1 0[CH 2 CH(R 3 )0] x CH 2 CH(OH)CH 2 OR 2 

in denen x fur Zahlen von 1 bis 30, vorzugsweise von 1 bis 20 und insbesonders von 6 bis 18 steht, 
besonders bevorzugt sind. 

In Verbindung mit den genannten Tensiden konnen auch anionische, kationische und/oder 
amphotere Tenside eingesetzt werden, wobei diese wegen ihres Schaumverhaltens in maschinel- 
len Geschirrspulmitteln nur untergeordnete Bedeutung besitzen und zumeist nur in Mengen unter- 
halb von 10 Gew.-%, meistens sogar unterhalb von 5 Gew.-%, beispielsweise von 0,01 bis 2,5 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Mittel, eingesetzt werden. Die erfindungsgemaft.en Mittel kOnnen 
somit als Tensidkomponente auch anionische, kationische und/oder amphotere Tenside enthalten. 

Als anionische Tenside werden beispielsweise solche vom Typ der Sulfonate und Sulfate einge- 
setzt. Als Tenside vom Sulfonat-Typ kommen dabei vorzugsweise Cs-^-Alkylbenzolsulfonate, Ole- 
finsulfonate, d.h. Gemische aus Aiken- und Hydroxyalkansulfonaten sowie Disulfonaten, wie man 
sie beispielsweise aus C 12 _i 8 -Monoolefinen mit end- oder innenstSndiger Doppelbindung durch 
Sulfonieren mit gasfGrmigem Schwefeltrioxid und anschliefiende alkalische oder saure Hydrolyse 
der Sulfonierungsprodukte erhait, in Betracht. Geeignet sind auch Alkansulfonate, die aus C 12 . 18 - 
Alkanen beispielsweise durch Sulfochlorierung oder Sulfoxidation mit anschlieftender Hydrolyse 
bzw. Neutralisation gewonnen werden. Ebenso sind auch die Ester von a-Sulfofettsfiuren (Ester- 
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sulfonate), z.B. die a-sulfonierten Methylester der hydrierten Kokos-, Palmkern- Oder Talgfettsau- 
ren geeignet. 

Weitere geeignete Aniontenside sind sulfierte FettsSureglycerinester. Unter FettsSureglycerines- 
tern sind die Mono-, Di- und Triester sowie deren Gemische zu verstehen, wie sie bei der Herstel- 
lung durch Veresterung von einem Monoglycerin mit 1 bis 3 Mol FettsSure Oder bei der Um- 
esterung von Triglyceriden mit 0,3 bis 2 Mol Glycerin erhalten werden. Bevorzugte sulfierte Fett- 
sSureglycerinester sind dabei die Sulfierprodukte von gesattigten FettsSuren mit 6 bis 22 Kohlen- 
stoffatomen, beispielsweise der CapronsSure, Caprylsaure, CaprinsSure, MyristinsSure, LaurinsSu- 
re, PalmitinsSure, Stearinsaure Oder BehensSure. 

Als Alk(en)ylsulfate werden die Alkali- und insbesondere die Natriumsalze der SchwefelsSurehalb- 
ester der C 12 -C 18 -Fettalkoho1e, beispielsweise aus Kokosfettalkohol, Talgfettalkohol, Lauryl-, My- 
ristyl-, Cetyl- oder Stearylalkohol oder der C 10 -C 20 -Oxoalkohole und diejenigen Halbester sekunda- 
rer Alkohole dieser Ketteniangen bevorzugt. Weiterhin bevorzugt sind Alk(en)ylsulfate der ge- 
nannten KettenlSnge, welche einen synthetischen, auf petrochemischer Basis hergestellten gerad- 
kettigen Alkylrest enthalten, die ein analoges Abbauverhalten besitzen wie die adSquaten Verbin- 
dungen auf der Basis von fettchemischen Rohstoffen. Aus waschtechnischem Interesse sind die 
C 12 -C l6 -Alkylsulfate und C 12 -C 15 -Alkylsulfate sowie C 14 -C 15 -Alkylsulfate bevorzugt. Auch 2,3- 
Alkylsulfate, welche als Handelsprodukte der Shell Oil Company unter dem Namen DAN® erhalten 
werden konnen, sind geeignete Aniontenside. 

Auch die Schwefelsauremonoester der mit 1 bis 6 Mol Ethylenoxid ethoxylierten geradkettigen oder 
verzweigten C 7 . 21 -Alkohole, wie 2-Methyl-verzweigte Cg-n-Alkohole mit im Durchschnitt 3,5 Mol 
Ethylenoxid (EO) oder C 12 . 18 -Fettalkohole mit 1 bis 4 EO, sind geeignet. Sie werden in Reinigungs- 
mitteln aufgrund ihres hohen Schaumverhaltens nur in relativ geringen Mengen, beispielsweise in 
Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, eingesetzt. 

Weitere geeignete Aniontenside sind auch die Salze der AlkylsulfobernsteinsSure, die auch als 
Sulfosuccinate oder als SulfobernsteinsSureester bezeichnet werden und die Monoester und/oder 
Diester der Sulfobernsteinsaure mit Alkoholen, vorzugsweise Fettalkoholen und insbesondere e- 
thoxylierten Fettalkoholen darstellen. Bevorzugte Sulfosuccinate enthalten Ce-i8~Fettalkoholreste 
oder Mischungen aus diesen. Insbesondere bevorzugte Sulfosuccinate enthalten einen Fettalko- 
holrest, der sich von ethoxylierten Fettalkoholen ableitet, die fur sich betrachtet nichtionische Ten- 
side darstellen (Beschreibung siehe unten). Dabei sind wiederum Sulfosuccinate, deren Fettal- 
kohol-Reste sich von ethoxylierten Fettalkoholen mit eingeengter Homologenverteilung ableiten, 
besonders bevorzugt. Ebenso ist es auch mOglich, Alk(en)ylbernsteins£ure mit vorzugsweise 8 bis 
18 Kohlenstoffatomen in der Alk(en)ylkette oder deren Salze einzusetzen. 
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rST. - JSl — insbesondere a, na^en Fe^re, ,B KoKos-, 
Palmkern- oder TalgfettsSuren, abgeleitete Seifengemische. 

h inside einschlielilich der Seifen kbnnen in Form ihrer Natrium, Kalium- oder 
Die anionischen Tenside einscnueiiiicn Triethanolamin, 

— zzz 

insbesondere in Form der Natriumsalze vor. 

Als Kationiscbe Aktivsubstanzen kOnnen die erf.ndungsgem^en Mitte, beispie.swe.se kationiscbe 
Verbindungen der Formeln XI. XII oder XIII enthalten: 

R 1 

I 

R 1 -N (+) -(CH 2 )„-T-R 2 < Xl > 
I 

(CH 2 ) n -T-R 2 



R 1 

I 

R 1 -N (+, -(CH 2 ) n -CH-CH 2 ( Xl » 

I I I 

R 1 T T 

I I 
R 2 R 2 

R 1 
I 

R 3 -N W -(CH 2 )„-T-R 2 ( Xl,l > 

" I 
R 4 



CO- Oder -CO-O- und n eine ganze Zahl von 0 b.s 5 ist. 
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Zusatzlich zu den Inhaltsstoffen a) bis c) enthalten die erfindungsgemafien Mittel Wasser sowie 
gegebenenfalls weitere ubliche Inhaltsstoffe von Reinigungsmitteln. Die Mittel kGnnen vollstandig 
wasserbasiert sein, d.h. keine weiteren LGsungsmittel enthalten; es ist aber auch mGglich, daft 
zusatzlich zum Wasser weitere nichtwaftrige LGsungsmittel in den erfindungsgemafien Mitteln ent- 
halten sind. Dies kann beispielsweise daraus resultieren, dafi bestimmte Inhaltsstoffe als LGsung in 
nichtwaflrigen LGsungsmitteln geliefert werden, oder dafi bestimmte Formulierungen in Gegenwart 
bestimmter nichtwafiriger LGsungsmittel stabiler sind oder bessere rheologische Eigenschaften 
aufweisen. 

Bevorzugt einzusetzende nichtwafirige LGsungsmittel stammen beispielsweise aus den Gruppen 
der Mono-Alkohole, Diole, Triole bzw. Polyole, der Ether, Ester und/oder Amide. Besonders bevor- 
zugt sind dabei nichtwafirige LGsungsmittel, die wasserlGslich sind, wobei „wasserlGsliche" LG- 
sungsmittel im Sinne der vorliegenden Anmeldung LGsungsmittel sind, die bei Raumtemperatur mit 
Wasser vollstandig, d.h. ohne Mischungslucke, mischbar sind. 

Nichtwafirige LGsungsmittel, die in den erfindungsgemafien Mitteln eingesetzt werden kGnnen, 
stammen vorzugsweise aus der Gruppe ein- oder mehrwertigen Alkohole, Alkanolamine oder Gly- 
colether, sofern sie im angegebenen Konzentrationsbereich mit Wasser mischbar sind. Vorzugs- 
weise werden die LGsungsmittel ausgewahlt aus Ethanol, n- oder i-Propanol, Butanolen, Glykol, 
Propan- Oder Butandiol, Glycerin, Diglykol, Propyl- oder Butyldiglykol, Hexylenglycol, Ethylenglykol- 
ethylether, Ethylenglykolethylether, Ethylenglykolpropylether, Etheylenglykolmono-n-butylether, 
Diethylenglykol-methylether, Diethylenglykolethylether, Propylenglykolmethyl-, -ethyl- oder -propyl- 
ether, Dipropylenglykolmethyl-, oder -ethylether, Methoxy-, Ethoxy- oder Butoxytriglykol, 1- 
Butoxyethoxy-2-propanol, 3-Methyl-3-methoxybutanol, Propylen-glykol-t-butylether sowie Mischun- 
gen dieser LGsungsmittel. 

Besonders bevorzugte maschinelle Geschirrspulmittel sind dadurch gekennzeichnet, daU sie ein 
oder mehrere nichtwafirige LGsungsmittel enthalten, das/die ausgewahlt ist/sind aus der Gruppe 
der Polyethylenglycole und Polypropylenglycole, Glycerin, Glycerincarbonat, Triacetin, Ethylengly- 
col, Propylengylcol, Propylencarbonat, Hexylenglycol, Ethanol sowie n-Propanol und/oder iso- 
Propanol. 

Bevorzugte erfindungsgemafie maschinelle Geschirrspulmitteln sind dadurch gekennzeichnet, daft 
sie zusatzlich 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 7,5 bis 40 Gew.-% und insbesondere 10 bis 30 
Gew.-% nichtwafirige(s) LGsungsmittel, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

Neben den weiter oben beschriebenen GerUststoffen sind insbesondere Bleichmittel, Bleichakti- 
vatoren, Enzyme, Silberschutzmittel, Farb- und Duftstoffe usw. bevorzugte Inhaltsstoffe von ma- 
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sobinaiien MM** 0— < kannen wei,e,e ,nba,,ss,ons zugegen 

^ mSOe masleae Gesabinspabnnle, beverzag, sind. die zusa«™ 

StoL aas der Gruppe der WW-H Cbe,a t ke m p,exb»dn,r ode, de, be,ags,nb,b,e,en 

den Polymere enthalten. 

A,s AekbnzierungsmiUe, bie.en siah sewebi anorganisobe saaren ate auob organisabe Sauran an 

2 mi. den obrigen inbaksstonen vedragiiob sind. Aus GrOnden das Varbraucbarachuu 
T££**JL*. sind insbesendere die ,es,en Mono, Cgo- 
.ln««t» Aus diasar Gruppe wiederum bevorzugl sind Citronensaure. Wemsaure, Berns.e,nsau 
I m1 au a t ^nsaure Maieinsaure. Fan— Oxaisaure sow,e Peiyaeryisaure. Auch d, a 
InbTdl d ^sLran kbnnsn a,a MM f ' 
Maieinsaureanbydrid and Berns,einsa U reanbvdrid kommerziei, ^ ~ 
saaren wie MMM- sind ebenfails einsetzbar. Kommerzrei. ar MM. art as 
rungsmMe, im Rabmen der vodiegenden Erfrndung eben,a„s bavo.ag.erna *ba, -8*- 
DCS (Wa,anza,cbea da, BASF,, ain Gemiaah aas Baraatainsaare (max. 3, Gew.-A). Giutarsaure 
(max. 50 Gew.-%) and Adipinsaure (max. 33 Gew.-%). 

Elna waitare mogliabe Grappa von Inbaksstoffen srelien dia Cbela,komp,exbi.dner dar. Che,a,- 
^xbirdner 1 S,one. . m« — — eya.isabe Va.indaagen biiden. woe, am a, n in ar 
Liaand mahr ala aina Keordina.iensste.le an ainam Zen.rala.em beaettt. d. b. m,nd. -™^ h "J 
Tn d^aem Faiia warden aiso normalise gesbeekts Verbindungen dureb Kompiexb dan 
ITIZl Bingen geseb.ossen. Dia Zab, de, gabandanan Ugandan bang, von dar Koordma,,- 
onszahl des zentralen Ions ab. 

Oedraaobi.be and im Rabmen da, voriiegendan Emndung b^vorzug* 
baispielsweise Po,yox»cd,bonsauren. Pa, y am,na, 

(o.rilgsaure (NT A). Aaob kompiexbiidende Paiymera. aiao Poiymer. dre enbwede n da^Haup 
ks«e aalbs( ader aaitensrandig zu dieaar fankUoneda Grappan (ragan. dra ala Ugandan wirkan kon 
nan an mi. geeigna.en Me.aii-A.omen in dar Rage, an,ar Biidang von Cbe.a.-Konypiexen raa^e- 
an sind em dungsgema* einse-zbar. Dia Poiymer-gabundenen Liganden de, en K «ebandan Me- 
« Ko m pL kannan dabai aaa nor einem MakromoiekU, stammen ode, aba, za "■*«•«" 
plymettn gebaren. beu,e,es (obd zar Vernetzang des Ma,aria,s. sa,ern dia kompiexdridenden 
Polymera niabt baraits zuvar ilber kovalanle Bindungen varnetz. waren. 

Komplexierende Grappen (Ugandan, abiieber komp,exbi,dender Poivmere sind bninodU 
essiasaura. Hydruxvabinoiin, TOaharnstoff, Gaanidin-, Ditbioaarbamat, Hydroxamsaure, Ana 
dol Tminopbospborsaara, (aye,., Poiyamino, Ma,oap,o-. ,.3-Dioarbony, and Kronene^ 
Rel m«z T sehr spezif. AktiviUKen gegenbbar (onan anterscbiediicbar Me.a„e. Basrspoiymera 
vie ^ koleli, bedea.ende, kompiexbiidander Poiymers sind Poiysryroi, Po,yaary,a.e. 
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Polyacrylnitrile, Polyvinylalkohole. Polyviny.pyridine und Polyethylenimine. Auch natOrliche Polyme- 
re wie Cellulose, Starke od. Chitin sind komplexbildende Polymere. DarOber hinaus kdnnen d.ese 
durch polymeranaloge Umwand.ungen mit weiteren Ligand-Funktionalitaten versehen werden. 

Besonders bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erf.ndung maschinelle Geschirrspulmittel, 
die ein Oder mehrere Chelatkomplexbildner aus den Gruppen der 

(i) Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfa.ls Hydroxylgrup- 
pen mindestens 5 betrSgt, 

(ii) stickstoffhaltigen Mono- Oder Polycarbonsauren, 

(iii) geminalen DiphosphonsSuren, 

(iv) AminophosphonsSuren, 

(v) Phosphonopolycarbonsauren, 

(vi) Cyclodextrine 

in Mengen oberhalb von 0,1 Gew,%. vorzugsweise oberhalb von 0,5 Gew,%. besonders bevor- 
zugt oberhalb von 1 Gew,% und insbesondere oberha.b von 2,5 Gew,%, jewei.s bezogen auf das 
Gewicht des Geschirrspulmittels, enthalten. 

im Rahmen der vorliegenden Erfindung konnen a.le Komplexbildner des Standes der Technik ein- 
gesetzt werden. Diese kOnnen unterschiedlichen chemischen Gruppen angehOren. Vorzugswe.se 
werden einzeln oder im Gemisch miteinander eingesetzt: 

Polycarbonsauren, bei denen die Summe der Carboxyl- und gegebenenfalls Hydroxylgruppen 
mindestens 5 betragt wie Gluconsaure, 

stickstoffhaltige Mono- oder Polycarbonsauren wie Ethylendiamintetraessigsaure (EDTA), N- 
Hydroxyethylethylendiamintriessigsaure, Diethylentriaminpentaessigsaure, Hydroxyethyl.mi- 
nodiessigsaure, Nitridodiessigsaure-3-propionsaure, Isoserindiessigsaure, N,N-Di-(IJ-hydroxy- 
ethy.)-glycin. N-(1 ,2-Dicarboxy-2-hydroxyethy.)-glycin, N-(1 ,2-Dicarboxy-2-hydroxyethyl)- 
asparaginsaure oder Nitrilotriessigsaure (NT A), 

c) geminale Diphosphonsauren wie l-Hydroxyethan-1,1-diphosphonsaure (HEDP), deren hOhe- 
re Homologe mit bis zu 8 Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppen-halfge De- 
rivate hiervon und 1-Aminoethan-1.1-diphosphonsaure. deren hOhere Homologe mit b.s zu 8 
Kohlenstoffatomen sowie Hydroxy- oder Aminogruppen-haltige Derivate hiervon, 

d) Aminophosphonsauren wie Ethylendiamintetra(methylenphosphonsaure). Diethylentr.am.n- 
penta(methylenphosphonsaure) oder Nitrilotri(methylenphosphonsaure), 

e) Phosphonopolycarbonsauren wie 2-Phosphonobutan-1 ,2.4-tricarbonsaure sowie 

f) Cyclodextrine. 



a) 
b) 



H5339 



24 



Als Polycarbonsauren a) werden im Rahmen dieser Patentanmeldung Carbonsauren -auch Mono- 
carbonsauren- verstanden, bei denen die Summe aus Carboxyl- und den im Molekul enthaltenen 
Hydroxylgruppen mindestens 5 betragt. Komplexbildner aus der Gruppe der stickstoffhaltigen Po- 
lycarbonsauren, insbesondere EDTA, sind bevorzugt. Bei den erfindungsgemafc erforderlichen 
alkalischen pH-Werten der BehandlungslOsungen liegen diese Komplexbilner zumindest teilweise 
als Anionen vor. Es ist unwesentlich, ob sie in Form der Sauren Oder in Form von Salzen einge- 
bracht werden. Im Falle des Einsatzes als Salze sind Alkali-, Ammonium- oder Alkylammoniumsal- 
ze, insbesondere Natriumsalze, bevorzugt. 

Belagsinhibierende Polymere konnen ebenfalls in den erfindungsgemafcen Mitteln enthalten sein. 
Diese Stoffe, die chemisch verschieden aufgebaut sein kGnne, stammen beispielsweise aus den 
Gruppen der niedermolekularen Polyacrylate mit Molmassen zwischen 1000 und 20.000 Dalton, 
wobei Polymere mit Molmassen unter 15.000 Dalton bevorzugt sind. 

Belagsinhibierende Polymere konnen auch Cobuildereigenschaften aufweisen. Als organische 
Cobuilder k6nnen in den erfindungsgema&en maschinellen Geschirrspulmitteln insbesondere Po- 
lycarboxylate / Polycarbonsauren, polymere Polycarboxylate, Asparaginsaure, Polyacetale, Dextri- 
ne, weitere organische Cobuilder (siehe unten) sowie Phosphonate eingesetzt werden. Diese 
Stoffklassen werden nachfolgend beschrieben. 

Brauchbare organische Gerustsubstanzen sind beispielsweise die in Form ihrer Natriumsalze ein- 
setzbaren Polycarbonsauren, wobei unter Polycarbonsauren solche Carbonsauren verstanden 
werden, die mehr als eine Saurefunktion tragen. Beispielsweise sind dies Citronensaure, Adipin- 
saure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Apfelsaure, Weinsaure, Maleinsaure, Fumarsaure, Zuckersau- 
ren, Aminocarbonsauren, Nitrilotriessigsaure (NTA), sofern ein derartiger Einsatz aus Okologischen 
Grunden nicht zu beanstanden ist, sowie Mischungen aus diesen. Bevorzugte Salze sind die Salze 
der Polycarbonsauren wie Citronensaure, Adipinsaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Weinsaure, 
Zuckersauren und Mischungen aus diesen. 

Auch die Sauren an sich konnen eingesetzt werden. Die Sauren besitzen neben ihrer Builderwir- 
kung typischerweise auch die Eigenschaft einer Sauerungskomponente und dienen somit auch zur 
Einstellung eines niedrigeren und milderen pH-Wertes von Wasch- oder Reinigungsmitteln. Insbe- 
sondere sind hierbei Citronensaure, Bernsteinsaure, Glutarsaure, Adipinsaure, Gluconsaure und 
beliebige Mischungen aus diesen zu nennen. 

Als Builder bzw. Belagsinhibitor sind weiter polymere Polycarboxylate geeignet, dies sind bei- 
spielsweise die Alkalimetallsalze der Polyacrylsaure oder der Polymethacrylsaure, beispielsweise 
solche mit einer relativen MolekQImasse von 500 bis 70000 g/mol. 
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Bei den for polymere Polycarboxylate angegebenen Molmassen handelt es sich im Sinne dieser 
Schrift um gewichtsmittlere Molmassen M w der jeweiligen Saureform, die grundsatzlich mittels Gel- 
permeationschromatographie (GPC) bestimmt wurden, wobei ein UV-Detektor eingesetzt wurde. 
Die Messung erfolgte dabei gegen einen externen Polyacrylsaure-Standard, der aufgrund seiner 
strukturellen Verwandtschaft mit den untersuchten Polymeren realistische Molgewichtswerte liefert. 
Diese Angaben weichen deutlich von den Molgewichtsangaben ab, bei denen Polystyrolsulfonsau- 
ren als Standard eingesetzt werden. Die gegen Polystyrolsulfonsauren gemessenen Molmassen 
sind in der Regel deutlich hOher als die in dieser Schrift angegebenen Molmassen. 

Geeignete Polymere sind insbesondere Polyacrylate, die bevorzugt eine MolekQImasse von 2000 
bis 20000 g/mol aufweisen. Aufgrund ihrer uberlegenen LGslichkeit konnen aus dieser Gruppe 
wiederum die kurzkettigen Polyacrylate, die Molmassen von 2000 bis 10000 g/mol, und besonders 
bevorzugt von 3000 bis 5000 g/mol, aufweisen, bevorzugt sein. 

Geeignet sind weiterhin copolymere Polycarboxylate, insbesondere solche der Acrylsaure mit Me- 
thacrylsaure und der Acrylsaure Oder Methacrylsaure mit Maleinsaure. Als besonders geeignet 
haben sich Copolymere der Acrylsaure mit Maleinsaure erwiesen, die 50 bis 90 Gew.-% Acrylsaure 
und 50 bis 10 Gew.-% Maleinsaure enthalten. Ihre relative MolekQImasse, bezogen auf freie Sau- 
ren, betragt im allgemeinen 2000 bis 70000 g/mol, vorzugsweise 20000 bis 50000 g/mol und ins- 
besondere 30000 bis 40000 g/mol. 

Die (co-)polymeren Polycarboxylate konnen entweder als Pulver oder als wafirige LOsung einge- 
setzt werden. Der Gehalt der Mittel an (co-)polymeren Polycarboxylaten betragt vorzugsweise 0,5 
bis 20 Gew.-%, insbesondere 3 bis 10 Gew.-%. 

Insbesondere bevorzugt sind auch biologisch abbaubare Polymere aus mehr als zwei verschiede- 
nen Monomereinheiten, beispielsweise solche, die als Monomere Salze der Acrylsaure und der 
Maleinsaure sowie Vinylalkohol bzw. Vinylalkohol-Derivate Oder die als Monomere Salze der Acryl- 
saure und der 2-Alkylallylsulfonsaure sowie Zucker-Derivate enthalten. Weitere bevorzugte Copo- 
lymere sind solche, die als Monomere vorzugsweise Acrolein und Acrylsaure/Acrylsauresalze bzw. 
Acrolein und Vinylacetat aufweisen. 

Ebenso sind als weitere bevorzugte Buildersubstanzen polymere Aminodicarbonsauren, deren 
Salze Oder deren Voriaufersubstanzen zu nennen. Besonders bevorzugt sind Polyasparaginsauren 
bzw. deren Salze und Derivate, die neben Cobuilder-Eigenschaften auch eine bleichstabilisierende 
Wirkung aufweisen. 

Weitere geeignete Buildersubstanzen sind Polyacetale, welche durch Umsetzung von Dialdehyden 
mit Polyolcarbonsauren, welche 5 bis 7 C-Atome und mindestens 3 Hydroxylgruppen aufweisen, 
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erhalten werden konnen. Bevorzugte Polyacetale werden aus Dialdehyden wie Glyoxal, Glutaral- 
dehyd, Terephthalaldehyd sowie deren Gemischen und aus Polyolcarbonsauren wie Gluconsaure 
und/oder Glucoheptonsaure erhalten. 

Weitere geeignete organische Buildersubstanzen sind Dextrine, beispielsweise Oligomere bzw. 
Polymere von Kohlenhydraten, die durch partielle Hydrolyse von Starken erhalten werden kOnnen. 
Die Hydrolyse kann nach ublichen, beispielsweise saure- oder enzymkatalysierten Verfahren 
durchgefuhrt werden. Vorzugsweise handelt es sich um Hydrolyseprodukte mit mittleren Molmas- 
sen im Bereich von 400 bis 500000 g/mol. Dabei ist ein Polysaccharid mit einem Dextrose- 
Aquivalent (DE) im Bereich von 0,5 bis 40, insbesondere von 2 bis 30 bevorzugt, wobei DE ein 
gebrauchliches Mali for die reduzierende Wirkung eines Polysaccharids im Vergleich zu Dextrose, 
3 welche ein DE von 100 besitzt, ist. Brauchbar sind sowohl Maltodextrine mit einem DE zwischen 3 
und 20 und Trockenglucosesirupe mit einem DE zwischen 20 und 37 als auch sogenannte Gelb- 
dextrine und Weifcdextrine mit hOheren Molmassen im Bereich von 2000 bis 30000 g/mol. 

Bei den oxidierten Derivaten derartiger Dextrine handelt es sich um deren Umsetzungsprodukte mit 
Oxidationsmitteln, welche in der Lage sind, mindestens eine Alkoholfunktion des Saccharidrings 
zur Carbonsaurefunktion zu oxidieren. Ein an C 6 des Saccharidrings oxidiertes Produkt kann be- 
sonders vorteilhaft sein. 

Auch Oxydisuccinate und andere Derivate von Disuccinaten, vorzugsweise Ethylendiamindisucci- 
nat, sind weitere geeignete Cobuilder. Dabei wird Ethylendiamin-N.N-disuccinat (EDDS) bevorzugt 
in Form seiner Natrium- oder Magnesiumsalze verwendet. Weiterhin bevorzugt sind in diesem 
Zusammenhang auch Glycerindisuccinate und Glycerintrisuccinate. Geeignete Einsatzmengen 
liegen in zeolithhaltigen und/oder silicathaltigen Formulierungen bei 3 bis 15 Gew.-%. 

Weitere brauchbare organische Cobuilder sind beispielsweise acetylierte Hydroxycarbonsauren 
bzw. deren Salze, welche gegebenenfalls auch in Lactonform vorliegen konnen und welche min- 
destens 4 Kohlenstoffatome und mindestens eine Hydroxygruppe sowie maximal zwei Sauregrup- 
pen enthalten. 

Eine weitere Substanzklasse mit Cobuildereigenschaften stellen die Phosphonate dar. Dabei han- 
delt es sich insbesondere um Hydroxyalkan- bzw. Aminoalkanphosphonate. Unter den Hydroxyal- 
kanphosphonaten ist das 1-Hydroxyethan-1,1-diphosphonat (HEDP) von besonderer Bedeutung 
als Cobuilder. Es wird vorzugsweise als Natriumsalz eingesetzt, wobei das Dinatriumsalz neutral 
und das Tetranatriumsalz alkalisch (pH 9) reagiert. Als Aminoalkanphosphonate kommen vor- 
zugsweise Ethylendiamintetramethylenphosphonat (EDTMP), Diethylentriaminpentamethylen- 
phosphonat (DTPMP) sowie deren hohere Homologe in Frage. Sie werden vorzugsweise in Form 
der neutral reagierenden Natriumsalze, z. B. als Hexanatriumsalz der EDTMP bzw. als Hepta- und 
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Anhydride, der Ester, der Imide und der acylierten Imidazole Oder Oxime. Beispiele sind Tetraace- 
tylethylendiamin TAED, Tetraacetylmethylendiamin TAMD und Tetraacetylhexylendiamin TAHD, 
aber auch Pentaacetylglucose PAG, 1,5-Diacetyl-2,2-dioxo-hexahydro-1,3,5-triazin DADHT und 
Isatosaureanhydrid ISA. 

Als Bleichaktivatoren kGnnen Verbindungen, die unter Perhydrolysebedingungen aliphatische Pe- 
roxocarbonsSuren mit vorzugsweise 1 bis 10 C-Atomen, insbesondere 2 bis 4 C-Atomen, und/oder 
gegebenenfalls substituierte Perbenzoesaure ergeben, eingesetzt werden. Geeignet sind Substan- 
zen, die O- und/oder N-Acylgruppen der genannten C-Atomzahl und/oder gegebenenfalls substi- 
tuierte Benzoylgruppen tragen. Bevorzugt sind mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbesondere 
Tetraacetylethylendiamin (TAED), acylierte Triazinderivate, insbesondere 1 ,5-Diacetyl-2,4- 
dioxohexahydro-1,3,5-triazin (DADHT), acylierte Glykolurile, insbesondere Tetraacetylglykoluril 
(TAGU), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid (NOSI), acylierte Phenolsulfonate, ins- 
besondere n-Nonanoyl- Oder Isononanoyloxybenzolsulfonat (n- bzw. iso-NOBS), CarbonsSurean- 
hydride, insbesondere PhthalsSureanhydrid, acylierte mehrwertige Alkohole, insbesondere Triace- 
tin, Ethylenglykoldiacetat, 2,5-Diacetoxy-2,5-dihydrofuran, n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril- 
Methylsulfat (MMA), und Enolester sowie acetyliertes Sorbitol und Mannitol beziehungsweise de- 
ren Mischungen (SORMAN), acylierte Zuckerderivate, insbesondere Pentaacetylglukose (PAG), 
Pentaacetylfructose, Tetraacetylxylose und Octaacetyllactose sowie acetyliertes, gegebenenfalls 
N-alkyliertes Glucamin und Gluconolacton, und/oder N-acylierte Lactame, beispielsweise N- 
Benzoylcaprolactam. Hydrophil substituierte Acylacetale und Acyllactame werden ebenfalls bevor- 
zugt eingesetzt. Auch Kombinationen konventioneller Bleichaktivatoren kGnnen eingesetzt werden. 

ZusStzlich zu den konventionellen Bleichaktivatoren Oder an deren Stelle konnen auch soge- 
nannte Bleichkatalysatoren in die Klarspulerpartikel eingearbeitet werden. Bei diesen Stoffen han- 
delt es sich um bleichverstarkende Obergangsmetallsalze bzw. Obergangsmetallkomplexe wie 
beispielsweise Mn-, Fe-, Co-, Ru - Oder Mo-Salenkomplexe oder -carbonylkomplexe. Auch Mn-, 
Fe-, Co-, Ru-, Mo-, Ti-, V- und Cu-Komplexe mit N-haltigen Tripod-Liganden sowie Co- Fe- Cu- 
und Ru-Amminkomplexe sind als Bleichkatalysatoren verwendbar. 

Bevorzugt werden Bleichaktivatoren aus der Gruppe der mehrfach acylierte Alkylendiamine, insbe- 
sondere Tetraacetylethylendiamin (TAED), N-Acylimide, insbesondere N-Nonanoylsuccinimid 
(NOSI), acylierte Phenolsulfonate, insbesondere n-Nonanoyl- Oder Isononanoyloxybenzolsulfonat 
(n- bzw. iso-NOBS), n-Methyl-Morpholinium-Acetonitril-Methylsulfat (MMA), vorzugsweise in Men- 
gen bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,1 Gew.-% bis 8 Gew.-%, besonders 2 bis 8 Gew.-% und be- 
sonders bevorzugt 2 bis 6 Gew.-% bezogen auf das gesamte Mittel, eingesetzt. 

Bleichverstarkende Obergangsmetallkomplexe, insbesondere mit den Zentralatomen Mn, Fe, Co, 
Cu, Mo, V, Ti und/oder Ru, bevorzugt ausgewShlt aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsal- 
ze und/oder -komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)- 
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Komplexe, der Cobalt(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts Oder Mangans, des Mangan- 
sulfats werden in ublichen Mengen, vorzugsweise in einer Menge bis zu 5 Gew.-%, insbesondere 
von 0,0025 Gew.-% bis 1 Gew.-% und besonders bevorzugt von 0,01 Gew.-% bis 0,25 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, eingesetzt. Aber in spezielle Fallen kann auch mehr Blei- 
chaktivator eingesetzt werden. 

Als Enzyme kommen in den erfindungsgemafien Reinigungsmitteln insbesondere solche aus der 
Klassen der Hydrolasen wie der Proteasen, Esterasen, Lipasen bzw. lipolytisch wirkende Enzyme, 
Amylasen, Glykosylhydrolasen und Gemische der genannten Enzyme in Frage. Alle diese Hydro- 
lasen tragen zur Entfernung von Anschmutzungen wie protein-, fett- oder starkehaltigen Verfle- 
ckungen bei. Zur Bleiche kbnnen auch Oxidoreduktasen eingesetzt werden. Besonders gut geeig- 
net sind aus Bakterienstammen oder Pilzen wie Bacillus subtilis, Bacillus licheniformis, Streptomy- 
ceus griseus, Coprinus Cinereus und Humicola insolens sowie aus deren gentechnisch modifizier- 
ten Varianten gewonnene enzymatische Wirkstoffe. Vorzugsweise werden Proteasen vom Subtili- 
sin-Typ und insbesondere Proteasen, die aus Bacillus lentus gewonnen werden, eingesetzt. Dabei 
sind Enzymmischungen, beispielsweise aus Protease und Amylase oder Protease und Lipase bzw. 
lipolytisch wirkenden Enzymen oder aus Protease, Amylase und Lipase bzw. lipolytisch wirkenden 
Enzymen oder Protease, Lipase bzw. lipolytisch wirkenden Enzymen, insbesondere jedoch Pro- 
tease und/oder Lipase-haltige Mischungen bzw. Mischungen mit lipolytisch wirkenden Enzymen 
von besonderem Interesse. Beispiele fur derartige lipolytisch wirkende Enzyme sind die bekannten 
Cutinasen. Auch Peroxidasen oder Oxidasen haben sich in einigen Fallen als geeignet erwiesen. 
Zu den geeigneten Amylasen zahlen insbesondere alpha-Amylasen, Iso-Amylasen, Pullulanasen 
und Pektinasen. 

Die Enzyme kGnnen an Tragerstoffe adsorbiert oder in Hullsubstanzen eingebettet sein, um sie 
gegen vorzeitige Zersetzung zu schutzen. Der Anteil der Enzyme, Enzymmischungen oder En- 
zymgranulate kann beispielsweise etwa 0,1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis etwa 4,5 Gew.-% 
betragen. 

Besonders bevorzugt ist im Rahmen der vorliegenden Erfindung der Einsatz flussiger Enzymfor- 
mulierungen. Hier sind erfindungsgemafie maschinelle Geschirrspulmittel bevorzugt, die zusatzlich 
Enzyme und/oder Enzymzubereitungen, vorzugsweise feste und/oder flussige Protease- 
Zubereitungen und/oder Amylase-Zubereitungen, in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 
von 1,5 bis 4,5 und insbesondere von 2 bis 4 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, 
enthalten. 

Farb- und Duftstoffe kOnnen den erfindungsgemafien maschinellen GeschirrspQImitteln zugesetzt 
werden, um den asthetischen Eindruck der entstehenden Produkte zu verbessern und dem 
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gangsmetallsalze, die ausgewahlt sind aus der Gruppe der Mangan und/oder Cobaltsalze und/oder 
-komplexe, besonders bevorzugt der Cobalt(ammin)-Komplexe, der Cobalt(acetat)-Komplexe, der 
Cobalt-(Carbonyl)-Komplexe, der Chloride des Cobalts oder Mangans und des Mangansulfats. 
Ebenfalls konnen Zinkverbindungen zur Verhinderung der Korrosion am Spulgut eingesetzt wer- 
den. 

Die erfindungsgemaften flOssigen maschinellen Geschirrspulmittel kOnnen zur Einstellung einer 
eventuell gewunschten hoheren Viskositat auch Viskositatsregler bzw. Verdickungsmittel enthalten. 
Hierbei sind samtliche bekannten Verdickungsmittel einsetzbar, also solche auf der Basis naturli- 
cher Oder synthetischer Polymere. 

Aus der Natur stammende Polymere, die als Verdickungsmittel Verwendung finden, sind bei- 
spielsweise Agar-Agar, Carrageen, Tragant, Gummi arabicum, Alginate, Pektine, Polyosen, Guar- 
Mehl, Johannisbrotbaumkernmehl, Starke, Dextrine, Gelatine und Casein. 

Abgewandelte Naturstoffe stammen vor allem aus der Gruppe der modifizierten Starken und Cel- 
lulosen, beispielhaft seien hier Carboxymethylcellulose und andere Celluloseether, Hydroxyethyl- 
und -propylcellulose sowie Kernmehlether genannt. 

Eine grofie Gruppe von Verdickungsmitteln, die breite Verwendung in den unterschiedlichsten An- 
wendungsgebieten finden, sind die vollsynthetischen Polymere wie Polyacryl- und Polymethacryl- 
Verbindungen, Vinylpolymere, Polycarbonsauren, Polyether, Polyimine, Polyamide und Polyu- 
rethane. 

Verdickungsmittel aus den genannten Substanzklassen sind kommerziell breit erhaltlich und 
werden beispielsweise unter den Handelsnamen Acusol®-820 (Methacryl- 
saure(stearylalkohol-20-EO)ester-Acrylsaure-Copolymer, 30%ig in Wasser, Rohm & Haas), 
Dapral®-GT-282-S (Alkylpolyglykolether, Akzo), Deuterol®-Polymer-1 1 (Dicarbonsaure-Copolymer, 
Schdner GmbH), Deuteron®-XG (anionisches Heteropolysaccharid auf Basis von p-D-Glucose, 
D-Manose, D-GlucuronsSure, SchOner GmbH), Deuteron®-XN (nichtionogenes Polysaccharid, 
Schener GmbH), Dicrylan®-Verdicker-0 (Ethylenoxid-Addukt, 50%ig in Wasser/lsopropanol, Pfersse 
Chemie), EMA®-81 und EMA®-91 (Ethylen-Maleinsaureanhydrid-Copolymer, Monsanto), 
Verdicker-QR-1001 (Polyurethan Emulsion, 19-21%ig in Wasser/Diglykolether, Rohm & Haas), 
Mirox®-AM (anionische AcrylsSure-Acrylsaureester-Copolymer-Dispersion, 25%ig in Wasser, 
Stockhausen), SER-AD-FX-1100 (hydrophobes Urethanpolymer, Servo Delden), Shellflo®-S 
(hochmolekulares Polysaccharid, mit Formaldehyd stabilisiert, Shell) sowie Shellflo®-XA (Xanthan- 
Biopolymer, mit Formaldehyd stabilisiert, Shell) erhaltlich. 

Ein bevorzugt einzusetzendes polymeres Verdickungsmittel ist Xanthan, ein mikrobielles anioni- 
sches Heteropolysaccharid, das von Xanthomonas campestris und einigen anderen Species unter 
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aeroben Bedingungen produziert wird und eine Molmasse von 2 bis 15 Millionen Dalton aufweist. 
Xanthan wird aus einer Kette mit p-1,4-gebundener Glucose (Cellulose) mit Seitenketten gebildet. 
Die Struktur der Untergruppen besteht aus Glucose, Mannose, GlucuronsSure, Acetat und Pyruvat, 
wobei die Anzahl der Pyruvat-Einheiten die Viskositat des Xanthan bestimmt. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ebenfalls bevorzugt einzusetzende Verdickungsmittel sind 
Polyurethane Oder modifizierte Polyacrylate, die, bezogen auf das gesamte Mittel, beispielsweise 
in Mengen von 0,1 bis 5 Gew.-% eingesetzt werden kOnnen. 

Polyurethane (PUR) werden durch Polyaddition aus zwei- und hoherwertigen Alkoholen und Isocy- 
anaten hergestellt und lassen sich durch die allgemeine Formel XIV beschreiben 

[-0-R 1 -0-C-NH-R 2 -NH-C-] n XIV, 
II II 

o o 

in der R 1 fur einen niedermolekularen oder polymeren Diol-Rest, R 2 fur eine aliphatische Oder aro- 
matische Gruppe und n fQr eine naturliche Zahl steht. R 1 ist dabei vorzugsweise eine lineare Oder 
verzweigte C 2 -12-Alk(en)ylgruppe, kann aber auch ein Rest eines hoherwertigen Alkohols sein, 
wodurch quervernetzte Polyurethane gebildet werden, die sich von der oben angegebenen Formel 
XlVdadurch unterscheiden, dali an den Rest R 1 weitere -O-CO-NH-Gruppen gebunden sind. 

Technisch wichtige PUR werden aus Polyester- und/oder Polyetherdiolen und beispielsweise z.B. 
aus 2,4- bzw. 2,6-Toluoldiisocyanat (TDI, R 2 = C 6 H 3 -CH 3 ), 4,4 , -Methylendi(phenylisocyanat) (MDI, 
r 2 = c 6 H 4 -CH2-C 6 H4) oder Hexamethylendiisocyanat [HMDI, R 2 = (CH 2 ) 6 ] hergestellt. 

Handelsubliche Verdickungsmittel auf Polyurethan-Basis sind beispielsweise unter den Namen 
Acrysol®PM 12 V (Gemisch aus 3-5% modifizierter Starke und 14-16% PUR-Harz in Wasser, 
Rohm&Haas), Borchigel® L75-N (nichtionogene PUR-Dispersion, 50%ig in Wasser, Borchers), 
Coatex® BR-100-P (PUR-Dispersion, 50%ig in Wasser /Butylglycol, Dimed), Nopco® DSX-1514 
(PUR-Dispersion, 40%ig in Wasser/Butyltrigylcol.Henkel-Nopco), Verdicker QR 1001 (20%ige 
PUR-Emulsion in Wasser/Digylcolether, Rohm&Haas) und Rilanit® VPW-3116 (PUR-Dispersion, 
43%ig in Wasser, Henkel) erhaltlich. 

Modifizierte Polyacrylate, die im Rahmen der vorliegenden Erfindung eingesetzt werden konnen, 
leiten sich beispielsweise von der AcrylsSure bzw. der MethacrylsSure ab und lassen sich durch die 
allgemeine Formel XV beschreiben 
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R 3 



I 

[-CH 2 -C-]„ XV ' 



C-X-R 4 



in de, R 3 .or H Oder einen ve,zweig,en Oder unve,zweig.en CW»HM X *H* Oder °. 
,0, einen gegebenenMs averted ver.welg.en Oder unver.weig.en. ev«. subverted CW 
A K(en,v,res, R= .or H ode, R« und n », eine naumiene Zen, s,eht Aiigemein sind sdiebe nrod,,, 
"iTn E,er Oder Anride von Adjure bzw. einer ,—eden 
diesen Poi nre,en bevo-zug. sind soiohe. bei denen R 3 «r H ddereine Meeny.gn.pp* « Be, den 
Polyae„iamiden (X = N-R 5 ) sind sowoh, einfaoh (R = H) a!s aoeb zwerfaoh (R - R I N 
LLL. Anrids.rdH.uren mdgliod. wdbe, die beiden Kdh,enwa S se, S ,o«,es«e. d,e an das N^A, » 
gebunden sind. unabhaogig voneinande, aus gegebenenfaiis aiKoxyiierten 

e,zwe,g,en <WW k <"'" U " Kr T, t n7l bzl Oie 

sind soione bevo^ugt. in denen de, AiKohd, aus natudienen ode, 

oewennen wu,de und zusaMeh aikoxy.ied, vo^ugsweise e«,ox,.,en ,st. Bevaaug. Alkoxto 
Zsgrade iiegen zwieonen 2 und 30. wdbei «o*,„erungsgrade zwisonen ,0 und ,5 besonders 
bevorzugt sind. 

D a es sieh be. den einsefcoaren Poiymeren urn .ecbnisobe Verbindungen bande,,, « * ,Be- 
zeiennung de, an X gebdndenen Res,e einen s,a,is,i S oben Mtteiwed dar. der m E,nze <a b,ns,db - 
r Leniange bzw Aikoxyiie.ngsg-ad va,iie,en kann. Ce Fo,n,e, „ gib. dabei 
,0, ideailsiene Homopolyme,e an. E,nse<zba, sind im Rannren de, vo,„egen en «ndu**« 
auob Copolynrere. in denen der An,ei, von M onon,e,einhei.en. die der Forme, n genuge . m, ndes- 
,ens 30 Lw.-% beudgt 3d sind beispieisweise auob Copdiynrere aus nrodiflzieden Po yaoryia.en 
und Aory,sau,e bzw. de,en Salzen einsetzba,. die noeh aoide H-Mome ode, bas,scbe 
Gruppen besitzen. 

, m Rahmen de, vadiegenden Erfindung bevo,zug. einzuseuende n,ddif,z,e rt e Po ly adr„a,e sind 
Polyaonrlat-Polymelbao^lat-Copolymerisale. die de, Fe,mel XVa genugen 
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R 7 
I 

[-CH 2 -C-] n XVa, 
I 

C-(0-CH-CH 2 ) a O-R 4 

II I 
O R 6 

in der R 4 fur einen vorzugsweise unverzweigten, gesattigten Oder ungesattigten C8_ 22 -Alk(en)ylrest, 
R 6 und R 7 unabhangig voneinander far H oder CH 3 stehen, der Polymerisationsgrad n eine naturli- 
che Zahl und der Alkoxylierungsgrad a eine naturliche Zahl zwischen 2 und 30, vorzugsweise zwi- 
schen 10 und 20 ist. R 4 ist dabei vorzugsweise ein Fettalkoholrest, der aus naturlichen oder syn- 
thetischen Quellen gewonnen wurde, wobei der Fettalkohol wiederum bevorzugt ethoxyliert 
(R 6 =H)ist. 

Produkte der Formel XVa sind kommerziell beispielsweise unter dem Namen Acusol® 820 
(Rohm&Haas) in Form 30 Gew.-%iger Dispersionen in Wasser erhaltlich. Bei dem genannten Han- 
delsprodukt steht R 4 fur einen Stearylrest, R 6 ist ein Wasserstoffatom, R 7 ist H oder CH 3 und der 
Ethoxylierungsgrad a ist 20. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte flussige maschinelle GeschirrspUlmittel sind 
dadurch gekennzeichnet, daft sie zusatzlich 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 4 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 0,05 bis 3 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 1,5 Gew.-%, eines polymeren 
Verdickungsmittels, vorzugsweise aus der Gruppe der Polyurethane Oder der modifizierten Polyac- 
rylate unter besonderer Bevorzugung von Verdickungsmitteln der Formel XV 

R 3 
I 

[-CH 2 -C-]„ XV, 
I 

C-X-R 4 
II 

o 

in der R 3 fur H oder einen verzweigten oder unverzweigten C 1 _ 4 -Alk(en)ylrest, X fQr N-R 5 oder O, R 4 
fur einen gegebenenfalls alkoxylierten verzweigten oder unverzweigten, evtl. substituierten Ca- 22 - 
Alk(en)ylrest, R s for H Oder R 4 und n fur eine naturliche Zahl steht, enthalten. 
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Oia viskosird, de, emndungsgemaBen Mite, kann m» ObiioHen S -^^~'~ 
Brookf.eld.Viskosime.er LVT-« bei 20 U/min und 20'C, Spinde, 3) 9 emessen werden und leg, vor 
Tsw e im Bereiob von 500 bis 5000 mPas. Bevorzug,e Reinigungsmi»e t usammense«zungen 
Ze~«en von ,000 bis 4000 mPas wobei Werte zwisoben ,300 bis 3000 mPas beson- 
I bev luT*d De, PH-Wer, de, ernndungsgemaAen MM m m 1 Gew,%-iger Ldsung , 
ders bevorzugi sino. ue P B .„i,h es von 7 bis 11, besonders bevorzugt 

destilliertem Wasser vorzugsweise innerbalb des Bereicnes von 
zwiscben 8 und 10 und insbesondere zwisoben 8,5 und 9 .5. 

Die ernndungsgemdHen Mibe, konnen au, berkdmmiiobe Art. d.b. in Flasoben Oder annliehe Ge- 
bnde verpaok werden Es is, aber auob moglieb. die erfindungsgemaBen MM vorporbonier. 

Fa „e soiober Einzeldosismengen von Reinigungsmideln haben Siob 

okungen und bierun.er wiederum Beutel aus wasserlosliober Foiie durobgesetzt. d,e daa Aufre,8en 
der VeZokung durob den Verbrauober unndtig maoben. Au, d*se Weise 1st ein becomes Dos K - 
Z eZtZen Podion durob Einiegen des Beu.eia direk, in die Gesebirrspolmasobine bzw. ,n 
ihre Einspulkammer mOglich. 

Die ernndungsgemSBen Malein kdnnen mi. Vorzug in Beuteln aua wassedosliene, Folie verpaok, 
werden. Sol Beuteimaleriaiien bzw. Fo„en sind aus dam S,and Per Teenn* 
Immen beispielsweise dar Gruppe (aoetaiisieder) ******* Po,»v,n»,pyrro„don, Poi,- 
ethylenoxid, Gelatine und Miscbungen hieraus. 

unter dem Oberbegrif, .Polyvinylalkobole- sind enlndungsgemaa Hompolymere von Vinyiaikohol 
Z ^ vlyia kono, ma oopoiymerisierbaren Monomeren Oder Hydro, y seproduk,e von 
V nytsl -HompoJeren Oder v,ny,es te ,Copo,ymeren ma oopoiymerisierbaran ™ - 
f sammengefaB, Homo- Oder Copolymare von Vinyiaikonoi konnen dabe, n,oh, durob Polymensa,, 
Z Xlbo, (H.OCH-OH, emauen werden. da dessen Konzen„a U on ,m Tau„ 
Gieiebgewion, mi, Aoefcidebyd (HsC-CHO) zu gering is, Diese Po,ymere werden dabe 
aua Po,yvin„es,ern. insbesondere Poiyvinyiaoe.a.en, ober poiymeranaioge Rea ,»nenw,e Hyd 
roiyse, Lniacb insbesondere aber durob aikaiisob ka,a,ys,ede Umesterung m» Aikobolen ,vor 
zugsweise Methanol) in Losung hergestellt. 

„ Rabmen der voriiegenden Enlndung sind Poiyvinylaikobole (Kurzzeioban ™l 

auob PVOH) a,s Bau.eima.enaiian besonders bevorzug,. PVAL is, dabe, d,e Bezeiobnung fur Po- 

lymere der allgemeinen Struktur 
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CHo CH CHo CH 

i i 

OH OH 
die in geringen Anteilen (ca. 2%) auch Struktureinheiten des Typs 

— CHo CH — CH — CHo — 

I I 

OH OH 

enthalten. 

HandelsQbliche Polyvinylalkohole, die als weifc-gelbliche Pulver oder Granulate mit Polymerisati- 
onsgraden im Bereich von ca. 100 bis 2500 (Molmassen von ca. 4000 bis 100.000 g/mol) angebo- 
ten werden, haben Hydrolysegrade von 98-99 bzw. 87-89 Mol-%, enthalten also noch einen Rest- 
gehalt an Acetyl-Gruppen. Charakterisiert werden die Polyvinylalkohole von Seiten der Hersteller 
durch Angabe des Polymerisationsgrades des Ausgangspolymeren, des Hydrolysegrades, der 
Verseifungszahl bzw. der L6sungsviskositSt. 

Polyvinylalkohole sind abhangig vom Hydrolysegrad lOslich in Wasser und wenigen stark polaren 
organischen Losungsmitteln (Formamid, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid); von (chlorierten) 
Kohlenwasserstoffen, Estern, Fetten und Olen werden sie nicht angegriffen. Polyvinylalkohole wer- 
den als toxikologisch unbedenklich eingestuft und sind biologisch zumindest teilweise abbaubar. 
Die Wasserloslichkeit kann man durch Nachbehandlung mit Aldehyden (Acetalisierung), durch 
Komplexierung mit Ni- Oder Cu-Salzen oder durch Behandlung mit Dichromaten, BorsSure od. 
Borax verringern. Die Beschichtungen aus Polyvinylalkohol sind weitgehend undurchdringlich fur 
Gase wie Sauerstoff, Stickstoff, Helium, Wasserstoff, Kohlendioxid, lassen jedoch Wasserdampf 
hindurchtreten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bevorzugte Beutelmaterialien sind dadurch gekennzeich- 
net, dafi der Hydrolysegrad des Polyvinylalkohols 70 bis 100 Mol-%, vorzugsweise 80 bis 90 Mol- 
%, besonders bevorzugt 81 bis 89 Mol-% und insbesondere 82 bis 88 Mol-% betrSgt. 

Vorzugsweise werden als Beutelmaterialien Polyvinylalkohole eines bestimmten Molekularge- 
wichtsbereichs eingesetzt, wobei Beutel bevorzugt sind, bei denen der Polyvinylalkohol ein Mole- 
kulargewicht im Bereich von 10.000 bis 100.000 gmol" 1 , vorzugsweise von 11.000 bis 90.000 gmol" 
\ besonders bevorzugt von 12.000 bis 80.000 gmol" 1 und insbesondere von 13.000 bis 70.000 
gmol* 1 aufweist. 
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Der Polymerisationsgrad solcher bevorzugten Polyvinylalkohole liegt zwischen ungefahr 200 bis 
ungefShr 2100, vorzugsweise zwischen ungefahr 220 bis ungefahr 1890, besonders bevorzugt 
zwischen ungefahr 240 bis ungefahr 1680 und insbesondere zwischen ungefahr 260 bis ungefahr 
1500. 

Die vorstehend beschriebenen Polyvinylalkohole sind kommerziell breit verfugbar, beispielsweise 
unter dem Warenzeichen Mowiol® (Clariant). Im Rahmen der vorliegenden Erfindung besonders 
geeignete Polyvinylalkohole sind beispielsweise Mowiol® 3-83, Mowiol® 4-88, Mowiol® 5-88 sowie 
Mowiol® 8-88. Handelsubliche PVAL (z.B. Mowiol®-Typen der Firma Hoechst) kommen als weifc- 
gelbliche Pulver oder Granulate mit Polymerisationsgraden im Bereich von ca. 500-2500 (entspre- 
chend Molmassen von ca. 20.000-100.000 g/mol) in den Handel und haben unterschiedliche Hyd- 
rolysegrade von 98-99 bzw. 87-89 Moi-%. Sie sind also teilverseifte Polyvinylacetate mit einem 
Restgehalt an Acetyl-Gruppen von ca. 1-2 bzw. 11-13 Mol-%. 

Die WasserlGslichkeit von PVAL kann durch Nachbehandlung mit Aldehyden (Acetalisierung), 
durch Komplexierung mit Ni- oder Cu-Salzen oder durch Behandlung mit Dichromaten, BorsSure, 
Borax verringern und so gezielt auf gewunschte Werte einstellen. Folien aus PVAL sind weitge- 
hend undurchdringlich fur Gase wie Sauerstoff, Stickstoff, Helium, Wasserstoff, Kohlendioxid, las- 
sen jedoch Wasserdampf hindurchtreten. 

Polyvinylpyrrolidone, kurz als PVP, bezeichnet, lassen sich durch die allgemeine Formel 



PVP werden durch radikalische Polymerisation von 1-Vinylpyrrolidon hergestellt. Handelsubliche 
PVP haben Molmassen im Bereich von ca. 2500-750.000 g/mol und werden als weifie, hygrosko- 
pische Pulver oder als wSfirige LOsungen angeboten. 

Polyethylenoxide, kurz PEOX, sind Polyalkylenglykole der allgemeinen Formel 




beschreiben. 



H-[0-CH 2 -CH 2 ] n -OH 
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die technisch durch basisch katalysierte Polyaddition von Ethylenoxid (Oxiran) in meist geringe 
Mengen Wasser enthaltenden Systemen mit Ethylenglykol als StartmolekOl hergestellt werden. Sie 
haben Molmassen im Bereich von ca. 200-5.000.000 g/moi, entsprechend Polymerisationsgraden 
n von ca. 5 bis >1 00.000. Polyethylenoxide besitzen eine auRerst niedrige Konzentration an reakti- 
ven Hydroxy-Endgruppen und zeigen nur noch schwache Glykol-Eigenschaften. 

Gelatine ist ein Polypeptid (Molmasse: ca. 15.000->250.000 g/mol), das vornehmlich durch Hyd- 
rolyse des in Haut und Knochen von Tieren enthaltenen Kollagens unter sauren oder alkalischen 
Bedingungen gewonnen wird. Die Aminosauren-Zusammensetzung der Gelatine entspricht weit- 
gehend der des Kollagens, aus dem sie gewonnen wurde, und variiert in Abhangigkeit von dessen 
Provenienz. Die Verwendung von Gelatine als wasserlGsliches Hullmaterial ist insbesondere in der 
Pharmazie in Form von Hart- oder Weichgelatinekapseln aufterst weit verbreitet. In Form von Fo- 
lien findet Gelatine wegen ihres im Vergleich zu den vorstehend genannten Polymeren hohen Prei- 
ses nur geringe Verwendung. 

Bevorzugt sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch portionierte erfindungsgemafie Reini- 
gungsmittel, deren Beutel aus wasserlGslicher Folie aus mindestens einem Polymer aus der Grup- 
pe Starke und Starkederivate, Cellulose und Cellulosederivate, insbesondere Methylcellulose und 
Mischungen hieraus besteht. 

Starke ist ein Homoglykan, wobei die Glucose-Einheiten ct-glykosidisch verknupft sind. Starke ist 
aus zwei Komponenten unterschiedlichen Molekulargewichts aufgebaut: Aus ca. 20-30% gerad- 
kettiger Amylose (MG. ca. 50.000-150.000) und 70-80% verzweigtkettigem Amylopektin (MG. ca. 
300.000-2.000.000), daneben sind noch geringe Mengen Lipide, Phosphorsaure und Kationen 
enthalten. Wahrend die Amylose infolge der Bindung in 1,4-Stellung lange, schraubenformige, 
verschlungene Ketten mit etwa 300-1200 Glucose-Molekulen bildet, verzweigt sich die Kette beim 
Amylopektin nach durchschnittlich 25 Glucose-Bausteinen durch 1,6-Bindung zu einem astahnli- 
chen Gebilde mit etwa 1500-12000 Molekulen Glucose. Neben reiner Starke sind zur Herstellung 
wasserlOslicher Beutel im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Starke-Derivate, die durch 
polymeranaloge Reaktionen aus Starke erhaitlich sind. Solche chemisch modifizierten Starken 
umfassen dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in denen Hydro- 
xy-Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Starken, in denen die Hydroxy-Gruppen ge- 
gen funktionelle Gruppen, die nicht Qber ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt wurden, lassen 
sich als Starke-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Starke-Derivate fallen beispielsweise Alkali- 
starken, Carboxymethylstarke (CMS), Starkeester und -ether sowie Aminostarken. 

Reine Cellulose weist die formale Bruttozusammensetzung (C 6 H 10 O 5 ) n auf und stellt formal be- 
trachtet ein p-1 ,4-Polyacetal von Cellobiose dar, die ihrerseits aus zwei Molekulen Glucose aufge- 
baut ist. Geeignete Cellulosen bestehen dabei aus ca. 500 bis 5000 Glucose-Einheiten und haben 
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demzufolge durchschnittliche Molmassen von 50.000 bis 500.000. Als Desintegrationsmittel auf 
Cellulosebasis verwendbar sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung auch Cellulose-Derivate, 
die durch polymeranaloge Reaktionen aus Cellulose erhSltlich sind. Solche chemisch modifizierten 
Cellulosen umfassen dabei beispielsweise Produkte aus Veresterungen bzw. Veretherungen, in 
denen Hydroxy-Wasserstoffatome substituiert wurden. Aber auch Cellulosen, in denen die Hydro- 
xy-Gruppen gegen funktionelle Gruppen, die nicht uber ein Sauerstoffatom gebunden sind, ersetzt 
wurden, lassen sich als Cellulose-Derivate einsetzen. In die Gruppe der Cellulose-Derivate fallen 
beispielsweise Alkalicellulosen, Carboxymethylcellulose (CMC), Celluloseester und -ether sowie 
Aminocellulosen. 

Bevorzugte Beutel aus wasserlOslicher Folie bestehen aus einem Polymer mit einer Molmasse 
zwischen 5000 und 500.000 Dalton, vorzugsweise zwischen 7500 und 250.000 Dalton und insbe- 
sondere zwischen 10.000 und 100.000 Dalton. Die wasserlOsliche Folie, die den Beutel bildet, 
weist vorzugsweise eine Dicke von 1 bis 150 pm, vorzugsweise von 2 bis 100 pm, besonders be- 
vorzugt von 5 bis 75 pm und insbesondere von 10 bis 50 pm, auf. 
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Patentanspruche: 



1 . Flussige wafirige maschinelle Geschirrspulmittel, enthaltend 

a) 20 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer wasserlCslicher Geruststoffe, 

b) 0,1 bis 70 Gew.-% an Copolymeren aus 



i) ungesSttigten CarbonsSuren 

ii) Sulfonsauregruppen-haltigen Monomeren 

iv) gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen 



Monomeren 



c) 5 bis 30 Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e). 

2. Flussige wSfirige maschinelles Geschirrspulmittel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafc sie als wasserlGsliche Geruststoffe Phosphate, vorzugsweise Alkalimetallphosphate unter 
besonderer Bevorzugung von Pentanatrium- bzw. Pentakaliumtriphosphat (Natrium- bzw. Kali- 
umtripolyphosphat) enthalten. 

3. Flussige waftrige maschinelles Geschirrspulmittel nach einem der AnsprQche 1 oder 2, da- 
durch gekennzeichnet, dad sie den Oder die wasserlSslichen Geruststoff(e) in Mengen von 
22,5 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise von 25 bis 40 Gew.-% und insbesondere von 27,5 bis 35 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

4. Maschinelle Geschirrspulmittel einem der AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daft sie 
als Inhaltsstoff b) ein oder mehrere Copolymere enthSIt, die Struktureinheiten der Formeln III 
und/oder IV und/oder V und/oder VI und/oder VII und/oder VIII 



enthalten, in denen m und p jeweils fur eine ganze naturliche Zahl zwischen 1 und 2000 sowie 
Y fur eine Spacergruppe steht, die ausgewahlt ist aus substituierten oder unsubstituierten a- 
liphatischen, aromatischen oder araliphatischen Kohlenwasserstoffresten mit 1 bis 24 Kohlen- 
stoffatomen, wobei Spacergruppen, in denen Y fur -0-(CH 2 ) n - mit n = 0 bis 4, fur -0-(C 6 H 4 )-, 
fur -NH-C(CH 3 ) 2 - oder -NH-CH(CH 2 CH 3 )- steht, bevorzugt sind. 



-[CH 2 -CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H]p- 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H]p- 

-[CH 2 -C(CH 3 )COOH] m -tCH 2 -C(CH 3 )C(0)-Y-S0 3 H] p - 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -CHC(0)-Y-S0 3 H] p - 

-[HOOCCH-CHCOOH] m -[CH 2 -C(CH 3 )C(0)0-Y-S0 3 H] p - 



(III) , 

(IV) , 

(VI) , 

(VII) , 

(VIII) , 



5. Maschinelle Geschirrspulmittel nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafi sie das/die sulfonierte(n) Copolymer(e) in Mengen von 0,25 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 
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von 0,5 bis 35 Gew.-%, besonders bevorzugt von 0,75 bis 20 Gew.-% und insbesondere von 1 
bis 15 Gew.-% enthalten. 

6. Maschinelle Geschirrspulmittel nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
daft sie 5 bis 25 Gew.-%, vorzugsweise 6 bis 22,5 Gew.-%, besonders bevorzugt 7,5 bis 20 
Gew.-% und insbesondere 8 bis 17,5 Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e) enthalten. 

7. Maschinelle Geschirrspulmittel nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, 
daft sie zusatzlich 5 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 7,5 bis 40 Gew.-% und insbesondere 10 bis 
30 Gew.-% nichtwaftrige(s) LCsungsmittel, jeweils bezogen auf das gesamte Mittel, enthalten. 

8. Maschinelle Geschirrspulmittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daft das/die nicht- 
waftrige(n) LGsungsmittel ausgewShlt ist/sind aus der Gruppe der Polyethylenglycole und Po- 
lypropylenglycole, Glycerin, Glycerincarbonat, Triacetin, Ethylenglycol, Propylengylcol, Propy- 
lencarbonat, Hexylenglycol, Ethanol sowie n-Propanol und/oder iso-Propanol. 

9. Maschinelle Geschirrspulmittel nach einem der Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, 
daft sie zusStzlich einen Oder mehrere Stoffe aus der Gruppe der Acidifizierungsmittel, Chelat- 
komplexbildner Oder der belagsinhibierenden Polymere enthalten. 

10. Maschinelle Geschirrspulmittel nach einem der Anspruche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
daft sie zusatzlich 0,01 bis 5 Gew.-%, vorzugsweise 0,02 bis 4 Gew.-%, besonders bevorzugt 
0,05 bis 3 Gew.-% und insbesondere 0,1 bis 1,5 Gew.-%, eines polymeren Verdickungsmittels, 
vorzugsweise aus der Gruppe der Polyurethane oder der modifizierten Polyacrylate unter be- 
sonderer Bevorzugung von Verdickungsmitteln der Formel IX 



[-CH 2 -C-] n 



C-X-R 4 



IX, 



in der R 3 fur H oder einen verzweigten oder unverzweigten C^-Alkfenjylrest, X far N-R 5 oder 
O, R 4 fur einen gegebenenfalls alkoxylierten verzweigten oder unverzweigten, evtl. substitu- 
ierten Ce.22-Alk(en)ylrest, R 5 fQr H oder R 4 und n fur eine naturliche Zahl steht, enthalten. 
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11. Maschinelle Geschirrspulmittel nach einem der Anspruche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
dafi sie zusatzlich Enzyme und/oder Enzymzubereitungen. vorzugsweise teste und/oder flussi- 
ge Protease-Zubereitungen und/oder Amylase-Zubereitungen, in Mengen von 1 bis 5 Gew.-%, 
vorzugsweise von 1,5 bis 4,5 und insbesondere von 2 bis 4 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
gesamte Mittel, enthalten. 

12. Maschinelle Geschirrspulmittel nach einem der Anspruche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dafi sie eine ViskositSt von 500 bis 5000 mPas, vorzugsweise von 1000 bis 4000 mPas und 
insbesondere von 1 300 bis 3000 mPas, aufweisen. 

Maschinelle Geschirrspulmittel nach einem der Anspruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, 
dafi der pH-Wert einer 1 Gew.-%-igen LOsung der Zusammensetzung in destilliertem Wasser 
zwischen 7 und 11, vorzugsweise zwischen 8 und 10 und insbesondere zwischen 8,5 und 9,5 
liegt. 
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Zusammenfassung: 

„Waftrige „3in1"-Geschirrrspulmittel" 

Es werden flussige waftrige maschinelle Geschirrspulmittel vorgeschlagen, welche als sogenannte 
M 3inr-Produkte die herkOmmlichen Reiniger, Klarspuler und eine Salzersatzfunktion in sich verei- 
nen. Diese enthalten 20 bis 50 Gew.-% eines Oder mehrerer wasserlOslicher Geruststoffe, 0,1 bis 
70 Gew.-% an Copolymeren aus ungesSttigten Carbonsauren, SulfonsSuregruppen-haltigen Mo- 
nomeren und gegebenenfalls weiteren ionischen oder nichtionogenen Monomeren sowie 5 bis 30 
Gew.-% nichtionische(s) Tensid(e). 

m 



